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(54) Synerglstische Biozidzusammensetzung 

(57) Angegeben wird eine Biozidzusammensetzung 
als Zusatz zu Stoffen. die von schadlichen Mikroorga- 
nismen befallen warden kCnnen. mit einem Gehalt an 2- 
Methylisothlazolin-S-on als biozidem Wirkstoff. Die 
Zusammensetzung ist dadurch gekennzeichnet, daB 
sie als weiteren bioziden Wirkstoff 3-tod-2-propinyl-N- 
butylcarbamat enthdit. Die erfindungsgemdBe 
Zusammensetzung weist im Vergleich zu ihren Einzel- 
komponenten eine synergistische biozide Wirkung auf. 



Primed by Xerox (UK) Business Services 
2.16.7a6 



WEST 



EP0 980 648 A1 



Beschreibung 

[0001] Did Erfindung betrifft eine Biozidzusammensetzung als Zusatz zu Stoffen, die von schddlichen Mikroorganis- 
men befallen werden kOnnen. Insbesondere richtet sich die Erfindung auf eine Biozidzusammensetzung mit einem 

5 Gehalt an 2-Methylisothiazolin-3-on als biozidem Wirkstoff. 

[0002] Biozide Mitte) werden in vielen Bereichen eingesetzt, beispielsweise zur Bekdmpfung von sch&dlichen Bakte- 
rien. Pilzen oder Algen. Es ist seit langem bekannt, in solchen Zusammensetzungen 4-lsothiazolin-3'One (die auch als 
3-lsothiazolone bezeichnet werden) einzusetzen, da sich unter diesen sehr wirksame biozide Verbirxiungen befinden. 
[0003] Eine dieser Verbindungen ist 5-Chlor-2-methylisothiazolin-3-on. Sie weist zwar eine gute biozide Wirkung auf, 

10 hat aber bei ihrer praktischen Handhabung verschiedene Nachteiie. Beispielsweise lOst die Verbindung bei Personen, 
die damit umgehen, hdufig Allergien aus. Auch bestehen in manchen Lander n gesetzliche Beschrdnkungen fur den 
AOX-Wert, d. h. es darf im Wasser eine bestimmte Kbnzentration von an Aktivkohle adsorbierbaren organischen Chlor- 
, Brom- und lodverbindungen nicht uberschritten werden. Dies verhindert dann den EInsatz von 5-Chlor-2-methylisot- 
hiazolin-3-on Im gewunschten Umfang. Ferner istdie Stabilitat dieser Verbindung unter bestimnrrten Bedingungen, z.B. 

IS bei hohen pH-Werten oder in Anwesenheit von Nucleophilen oder Reduktionsmittein, nicht ausreichend. 

[0004] Ein weiteres bekanntes lsothiazolin-3-on mit biozider Wirkung ist 2-Methylisothiazolin-3-on. Die Verbindung 
vermeidet zwar verschiedene Nachteiie von 5-Chlor-2-methylisothiazolin-3-on, beispielsweise das hohe Allergierisiko. 
hat aber eine wesentlich geringere biozide Wirkung. Ein einlacher Austausch von 5-Chlor-2-m6thylisothiazolin-3-on 
durch 2-Methylisothiazolin-3-on ist daher nicht mOglich. 

20 [0005] Es ist auch schon bekannt, eine Kombination aus verschiedenen lsothiazolin-3-onen zu benutzen. Beispiels- 
weise ist in der EP 0676140 A1 eine synergistische biozide Zusammensetzung beschrieben, die 2-Methylisothiazolin- 
3-on (2-Methyl-3-tso-thiazolon) und 2-n-Octylisothiazolin-3-on (2-n-Octyl-3-isothiazolon) enthait. 
[0006] In der JP 01224306 (Chemical Abstracts, Band 1 12. Nr. 1 1. 12. Marz 1990, Referat Nr. 93924) ist eine Biozid- 
zusammensetzung angegeben. die aus 2-Methylisothiazolin-3-on, 1,2-BenzisothiazoIin-3-on und 5-Chlor-2-methyliso- 

25 thiazolin-3-on besteht. 

[0007] Aus der US 5328926 sind synergistische Biozidzusammensetzungen bekannt, die Kombinationen aus 1,2- 
BenzisothiazoIin-3-on und einer lodpropargylverbindung (lodpropinylverbindung) sind. Als eine solche Verbindung ist 
beispielsweise 3-lodpropargy1-N-butylcart)amat genannt. 

[0008] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine Biozidzusammensetzung anzugeben, die dadurch verbessert 
30 ist, daB ihre Komponenten synergistisch zusammenwirken und deshalb beim gleichzeitigen Einsatz in geringeren Kon- 
zentrationen venvendet werden kOnnen, verglichen mit den nOtigen Konzentrationen im Falle der Ernzelkomponenten. 
So sollen der Mensch und die Umwelt weniger belastet sowie die Kbsten der Bekdmpfung schadlicher Mikroorganis- 
men gesenkt werden. 

[0009] Diese Aufgabe l^t die Erfindung durch eine Biozidzusammensetzung mit einem Gahit an 2-Methylisothiazo- 
35 lin-3-on als biozidem Wirkstoff. die dadurch gekennzeichnet ist, daB sie als einen weiteren bioziden Wirkstoff 3-lod-2- 
propinyl-N-butylcarbamat enthait. 

[0010] Die erfindungsgemdBe Biozidzusammensetzung hat den Vorteil, daB sie bisher in der Praxis benutzte, aber 
mit Nachteilen bezOglich Gesundheit und Umwelt behaftete Wirkstoffe. z. B. das 5-Chlor-2-methylisothiazolin-3-on, 
ersetzen kann. 

40 [001 1] Ferner kOnnen die erf indungsgemaBen Biozidzusammensetzungen bei Bedarf nur mit Wasser als flussigem 
Medium hergestellt werden. Dabei ist der Zusatz von Emulgatoren, organischen LOsungsmitteIn und/oder Stabilisato- 
ren nicht nOtig. 

[001 2] Die erf indungsgemaBe Biozidzusammensetzung enthait das 2-Methylisothiazolin-3-on und das 3-lod-2-propi- 
nyl-N-butylcarbamat normalenweise im Gewichtsverhaitnis von (100-1):(1-50), vorzugsweise im Gewichtsverhaitnis von 

45 (15-1):(1-8). insbesondere im Gewichtsverhaitnis von (4-1):(1-4). 

[0013] In der Biozidzusammensetzung liegen das 2 -Methyl isothiazolin-3-on und das 3-lod-2-propinyl-N-butylcarba- 
mat in einer Gesamtkonzentration von vorzugsweise 0,5 bis 50 Gew%, insbesondere von 1 bis 20 Gew%, besonders 
bevorzugt von 2,5 bis 10 Gew%, jeweils bezogen auf die gesamte Biozidzusammensetzung. vor. 
[0014] Es ist zweckmaBig, die Biozide der erf indungsgemaBen Zusammensetzung in Kombination mit einem polaren 

50 Oder unpolaren flOssigen Medium einzusetzen. Dabei kann dieses Medium beispielsweise in der Biozidzusammenset- 
zung und/oder in dem zu konservierenden Stoff vorgegeben sein. 

[0015] Bevorzugte polare fIDssige Medien sind Wasser. ein aliphatischer Alkohol mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. z.B. 
Ethanol und Isopropanol, ein Glykol. z.B. Ethylenglykol. Diethylenglykol. 1,2-Propylenglykol. Dipropylenglykol und Tri- 
propylenglykol, ein Glykolether. z.B. Butylglykol und Butyldiglykol, ein Glykolester, z.B. Butyldiglykolacetat, 2,2,4-Trime- 
55 thylpentandiolmonoisobutyrat, ein Polyethylenglykol, ein Polypropylenglykol, N.N-Dimethylformamid Oder ein Gemisch 
aus solchen Stoffen. Das polare f lOssige Medium ist insbesondere Wasser, wobei die entsprechende Biozidzusammen- 
setzung in ihrem pH-Wert vorzugsweis neutral. z.B. auf einen pH-Wert von 6 bis 8. eingestellt ist. 
[001 6] Als unpolare f lussige Medien dienen z. B. Aromaten, vorzugsweise Xylol und Toluol. 
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[0017] Die erfindungsgemdB Biozidzusammensetzung kann audi gleichzeitig mit einem potaren uod einem unpo- 
laren f lussigen Medium kombiniert werden. 

[0018] Die erfindungsgemdBe Biozidzusammensetzung kann zusatzlich einen oder mehrere weitere biozide Wirk- 
stoffe enthalten, die in Abhdngigkeit vom Anwendungsgebiet ausgewdhit werden. Spezielle Beispiele fur solche zusdtz- 
5 liche bioziden WirkstcTffe sind nachfolgend angegeben. 

Benzylaikohol 

2,4-Dichlorbenzylalkohol 

2-Phenoxyethanol 
10 2-Phenoxyethanolhemiformal 

Phenylethytalkohol 

5-Brom-5-nitro-1 ,3-dioxan 

Formaldehyd und Formaldehyd-Depotstoffe 

Dimethyloldimethylhydantoin 
75 Glyoxal 

Glutardialdehyd 

Sorbinsdure 

Benzoesdure 

Salicylsaure . 
20 p-Hydroxybenzoesaureester 

Cliloracetamid 

N-Metliylolchloracetamid 

Phenole, wie p-Chlor-m-kresol und o-Phenylphenol 
N-Methylolharnstoff 
25 N.N'-Dimethylolharnstoff 
Benzylformal 

4,4-Dimethyl-1 ,3-oxazolidin 

1 ,3,5-Hexahydrotriazin 

Quartare Ammoniumverbindungen, wie 



30 



N-Alkyl-N,N-dimethylbenzylammoniumchlorid und 
Di-n<lecyldimethylammoniumchlord 



50 



45 



35 



40 



Cetylpyridiniumchlorid 
Diguanidin 
Polybiguanid 
Chlorhexidin 

1 ,2-Dibrom-2,4-dicyanobutan 

3,5-Dichlor-4-hydroxybenzaldehyd 

Ethylenglykolhemiformal 

Tetra-(hydroxymethyl)-phosphoniumsalze 

Dichlorophen 

2,2-Dibrom-3-nitrilopropionsaureamid 

Methyl-N'benzimidazol-2-y1carbamat 

2-n-Octylisothiazolin-3-on 

4,5-DichIor-2-n-octyllsothiazolin-3-on 

4.5-Trimethylen-2-methylisothiazolin-3-on 

2,2*-Drthio-dibenzoesdure-di-N-methylamid 

Benzisothiazolinonderivate 

2-Thicx;yanomethylthiobenzthiazol 

C-Formaie, wie 



55 



2-Hydroxymethyl-2-nitro-1,3-propandiol 
2-Brom-2-nitropropan-1 ,3-diol 
Umsetzungsprodukte von Allantoin 



[001 9] Beispiele fOr den Formaldehyd-Depotstoff sind 
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N-Formale, wie 

N.N'-Dimethylolharnstoff 
N-Methylolharnstoff 
Dimethyloldimethylhydantoin 
N-Methylolchloracetamid 
Umsetzungsprodukte von Allantoin 

Glykolformale, wie 
EthylenglyKolforma) 
Butyldiglykollbrmal 
Benzylformal 

[0020] Die erfindungsgemdBe Biozidzusammensetzung kOnnen weitere ubiiche Bestandteile enthalten, die dem 
Fachmann auf dem Gebiet der Biozide als Zusatzstoffe bekannt sind. Es sind dies z.B. Verdickungsmittel. EntschSu- 
mer, Stoffe zur Einstellung des pH-Werts, Duftstoffe, Dispergierhilfsmittei und f^rbende Stoffe. 
[0021] Das 2-Methy)isothlazolin-3-on und das 3-lod-2-propinyl-N-butylcarbamat sind bekannte Stoffe. Das 2-Methyli- 
sothlazolin-3-on kann beispielsweise gem^B der US 5466818 hergestellt werden. Das dabel erhaltene Reaktionspro- 
dukt laBt sich z.B. durch S^ulenchromatograpliie reinigen. werden. Das dabei erhaltene Reaktlonsprodukt IdBt sich z.B. 
durch Sdulenchromatograpliie reinigen. 

[0022] Das 3-Iod-2-propinyl-N-butylcarbamat ist im Handel erhaitlich, beispielsweise von der Fa. Troy Chemical Com- 
pany unter den Handelsnamen Polyphase®. Polyphase® AF-1 und Polyphase® NP-1 , oder von der Firma Olln Corpo- 
ration unterdem Handelsnamen Omacide® IPBC 100. 

[0023] Bei der erfindungsgemaBen Biozidzusammensetzung handelt es sich um ein System, bel dem die Kombina- 
tion aus 2-Methylisothiazolin-3-on und 3-lod"2-propinyl-N-butylcarbamat synergistisch eine biozide Wirkung entfaltet, 
die grdBer ist als jene, die jede dieser Verbindungen allein aufweist. 

[0024] Die erfindungsgemaBe Biozidzusammensetzung kann auf sehr unterschiedlichen Gebieten eingesetzt wer- 
den. Sie eignet sich beispielsweise fur den Einsatz in Anstrlchmittein, Putzen, Ligninsulfonaten, Kreideaufschiammun- 
gen, Klebstoffen, Photochemikalien, caseinhaltigen Produkten, starkehaltigen Produklen, Bitumenemulsionen, 
TensidlOsungen, Kraftstoffen, Reinigungsmittein, kosmetischen Produkten, Wasserkreisiaufen. Polymerdispersionen 
und Kuhlschmierstoffen gegen den Befall durch beispielsweise Bakterien, filamentdse Pilze. Hefen und Algen. 
[0025] Bel der praktischen Anwendung kann die Biozidzusammensetzung entweder als fertiges Gemisch Oder durch 
getrennte Zugabe der Biozide und der ubrigen Komponenten der Zusammensetzung in den zu konservierenden Stoff 
eingebracht werden. 

[0026] Die Beispiele eriautisrn die Erfindung. 
Beispiel 1 

[0027] Mit diesem Beispiel wird der Synergismus von Kombinationen aus 2-Methylisothiazolin-3-on und 3-lod-2-pro- 
pinyl-N-butylcarbamat in der erfindungsgemdBen Biozidzusammensetzung aufgezeigt. 

[0028] Dazu wurden waBrige Gemische mit unterschiedlichen Konzentrationen an 2-Methylisothiazolin-3-on (MIT) 
und 3-lod-2-propinyl-N-butylcarbamat (IPBC) hergestellt und es wurde die Wirkung dieser Gemische auf Saccharo- 
myces cerevisiae gepruft. 

[0029] Die waBrigen Gemische enthielten auBer der Biozidkomponente und Wasser noch ein Nahrmedium, namlich 
eine Sabouraud-Maltose-Bouillon (Handelsprodukt "Merck Nr. 10393"). Die Zelldichte von Saccharomyces cerevisiae 
lag bei 10® Keime/ml. Die Inkubationszeit betrug 72 h bei 25 °C. Jede Probe wurde mit 120 U/min auf einem Inkubati- 
onsschcmier bebrutet. 

[0030] In der nachfolgenden Tabelle I sind die verwendeten Konzentrationen von MIT und IPBC angegeben. Ferner 
ist daraus ersichtlich, ob jewells ein Wachstum des Mikroorganismus stattfand (Symbol V) oder nicht (Symbol "-"). 
[0031] Die Tabelle I zeigt somit auch die minimalen Hemmkonzentrationen (MHK). Hiernach ergibt sich beim Einsatz 
von MIT allein ein MHK-Wertvon 150 ppm und beim Einsatz von IPBC allein ein MHK- Wert von 10ppm. Dagegen sind 
die MHK-Werte von Gemischen aus MIT und IPBC deutlich niedriger, das helBt MIT und IPBC wirken in ihrer Kbmbi- 
nation synergistisch. 
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Tabelle I 



MHK-Werte bezQglich Saccharomyces cerevisiae bei einer Inkubationszeit von 72 h 


Konzentration MIT (ppm) 


Konzentration IPBC (ppm) 
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[0032] Der auftretende Synergismus wird mittels der in der Tabelle II angegebenen Berechnung des Synergieindex 
zahlenmSBig dargestellt. Die Berechnung des Synergieindex erfolgt nach der Methode von F.C. Kull et a!., Applied 
Microbiology, Bd. 9 (1961), S. 538. Hier wird der Synergieindex mit der folgenden Formel berechnet: 

30 

Synergieindex SI = Q g/Q ^ + Q b^Q b- 



[0033] Bei der Anwendung dieser Formel auf das hier gepriifte Biozidsystem haben die Gr03en in der Formel fol- 
gende Bedeutung: 

35 

Qa = Konzentration von MIT im Biozidgemisch aus MIT und IPBC 



Qa = Konzentration von MIT als einziges Biozld 



40 Qb = Konzentration von IPBC im Biozidgemisch aus MIT und IPBC 
Qb = Konzentration von IPBC als einziges Biozid 



[0034] Wenn der Synergieindex einen Wert von iiber 1 aufwelst, bedeutet dies, da3 ein Antagonismus vorliegt. Wenn 
45 der Synergieindex den Wert 1 annimmt, bedeutet dies, daB eine Addition der Wirkung der beiden Biozide gegeben ist. 
Wenn der Synergieindex einen Wert von unter 1 annimmt, bedeutet dies, da3 ein Synergismus der beiden Biozide 
besteht. 



50 



55 
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Tabelle II 





Berechnung des Synergieindex bezuglich Saccharomyces cerevisiae bei einer Inkubationszeit von 72 h 
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MHKbei 




^nzentration 




Qb/Qe 


Synergieindex 


10 


MIT-Konzen- 
tration Qa 


IPBC-Kon- 
zentration 
Qk foDm) 

VPr" ' '/ 


Gesamt-kon- 
zentration 
MIT+ IPBC 

Qa+Qb 
(ppm) 


MIT(Gew%) 


IPBC (Gew%) 






Qa/QA+ 

Qb/Qs 
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0,0 
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0.00 
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1.00 
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IS 
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25 [0035] Aus der Tabelle II tst ersichtlich. daB der optimale Synergisnrtus, d.h. der niedrigste Synergieindex (0,67) eines 
MIT/IPBC-Gemisches, bei einem Gemisch aus 83.3 Gew% MIT und 16.7 Gew% IPBC liegt. 



30 [0036] Beispiel 1 wurde wiederholt mit der Anderung. daB die Inkubationszeit statt 72 h nun 96 h betrug. 

[0037] Aus der nachlolgenden Tabelle III sind die MHK-Werte der gepruften Biozidzusammensetzungen ersichtlich. 
Der MHK-Wert beim Einsatz von MIT allein betrug 150 ppm und beim Einsatz von IPBC allein 10 ppm. 



Tabelle III 



MHK-Werte bezuglich Saccharomyces cerevisiae bei einer Inkubationszeit von 96 h 


Konzentration MIT (ppm) 


Konzentration IPBC (ppm) 
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[0038] Bei gleichzeitigem Einsatz von MIT und IPBC trat ein Synergismus ein. Die Berechnung des Synergieindex 
ergibt sich aus der Tabelle IV. Hiernach lag bei Saccharomyces cerevisiae der niedrigste Syn rgieindex (0.67) bei 
einem Gemisch aus 83,3 Gew% MIT und 16,7 Gew% IPBC. 



Tabelle IV 





Berechnung des Synergieindex bezuglich Saccharomyces cerevisiae bei einer Inkubationszeit von 96 h 




MHK bei 


Konzentration 


Qa/QA 


Qb/Qa 


Synergieindex 


10 


MIT-Konzen- 
tration 
(ppm) 


IPBC-Kon- 
zentration 
Qb (ppm) 


Gesamtkon- 
zentration 
MIT + IPBC 

Qa+ Qb 

(ppm) 


MIT (Gew%) 


IPBC (Gew%) 






Qa/QA+QwQe 


IS 
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12.5 
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0,78 
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57.1 
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0,07 


0.75 


0,82 
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30 


83.3 
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0.17 


0,50 


0,67 
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0,20 
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1,00 


0,00 


1,00 



Beispiel 3 

30 [0039] Ahnlich wie im Berspiel 1 wird der Synergismus von MIT und IPBC gegenuber dem Mikroorganismus Candida 
valida aufgezeigt. 

[0040] Die Versuchsansdtze enthielten wieder eine Sabouraud-Maltose-Bouillon als Ndhrmedium. Die Zelldichte lag 
bei 10® Keime/ml. Die Inkubationszeit betrug 96 h bei 25 ^C. Jede Probe wurde mit 120 U/min auf einem Inkubations- 
schOttlerbebrOtet. 

35 [0041] Aus der nachfolgenden Tabelle V sind die MHK-Werte der gepnDften Biozidzusammensetzungen ersichtlich. 
Der MHK-Wert beim Einsatz von MIT allein betrug 75 ppm und beim Einsatz von IPBC allein 2,5 ppm. 



Tabelle V 



40 


MHK-Werte bezuglich Candida valida bei einer Inkubationszeit von 96 h 


Konzentration MIT (ppm) 


Konzentration IPBC (ppm) 
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Tabelle V (fortgesetzt) 



MHK-Werte bezOglich Candida valida bei einer Inkubationszeit von 96 h 


Konzentration MIT (ppm) 


Konzentration IPBC (ppm) 
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[0042] Bei gleichzeitigem Einsatz von MIT und IPBC trat ein Synergismus ein. Die Berechnung des Synergieindex 
ergibt sich aus der Tabelle VI. Hiernach lag bei Candida valida der niedrigste Synergieindex (0.73) bei einem Gemisch 
aus 87,0 Gew% MIT und 13 Gew% IPBC sowie auch bei einem Gemisch aus 96.2 G6vv% MIT und 3.8 Gew% IPBC. 



Tabelle VI 





Berechnung des Synergismus bezuglich Candida valida bei einer Inkubationszeit von 96 h 




MHKbei 




Konzentration 


Qa/QA 


CVQb 


Synergieindex 


20 


MIT-Konzen- 
tration Qg 
(ppm) 


■IRBC:Konr 
zentration 
Qb (ppm) 


Gesamtkon- 
zentration 
MIT + IPBC 

Qa + Qb 

(ppm) 


MIT (Gew%) 


IPBC (Gew%) 






Qa/QA+ 

CVQb 


25 


0 


2,5 


2.5 


0.0 


100.0 


0.00 


1,00 


1.00 




10 


2 


12 


83,3 


16.7 


0,13 


0,80 


0.93 




10 


1.5 


11.5 


87,0 


13.0 


0,13 


0.60 


0.73 


30 


15 


1.5 


16,5 


90,9 


9.1 


0.20 


0,60 


0.80 




25 


1.5 


26.5 


94.3 


5.7 


0.33 


0.60 


0,93 




25 


1,25 


26.25 


95.2 


4,8 


0.33 


0,50 


0.83 




25 


1 


26 


96.2 


3.8 


0.33 


0.40 


0,73 


35 


75 


0 


75 


100.0 


0,0 


1,00 


0.00 


1.00 



BgigpiQl 4 

40 [0043] Ahnlich wie im Beispiel 1 wind der Synergismus der beiden Wirkstoffe MIT und IPBC gegenuber dem Mikroor- 
ganismus Aspergillus niger aufgezeigt. 

[0044] Die Versuchsansdtze enthielten wieder eine Sabouraud-Maltose-Bouillon als Ndhrmedium. Die Zelldichte lag 
bei 10® Keime/ml. Die Inkubationszeit betrug 96 h bei 25 °C. Jede Probe wurde mit 120 U/min auf einem Inkubations- 
schuttler bebrutet. 

45 [0045] Aus der nachfolgenden Tabelle VII sind die MHK-Werte der gepruften Biozidzusammensetzungen ersichtlich. 
Der MHK-Wert beim Einsatz von MIT allein betrug 750 ppm und beim Einsatz von IPBC allein 5 ppm. 



Tabelle VII 



MHK-Werte bezDglich Aspergillus niger bei einer Inkubationszeit von 96 h 


Konzentration MIT (ppm) 


Konzentration IPBC (ppm) 




5 


2.5 


2 


1,5 


1.25 


1 


0.75 


0,5 


0.25 


0.1 


0 


750 
























500 














+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


250 








+ 


+ 


+ 


+ 


+ 




+ 


+ 
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Tabelle VII (fortgesetzt) 





MHK-Werte bezQglich Aspergillus niger bei einer Inkubationszeit von 96 h 




^nn7antr£3tinn MIX ^nnin^ 
r\uri£ci luetuui ) ivii i 


Konzentration IPBC (ppm) 


5 








o 


1 C 

1 iO 




1 
1 








n 1 

U, i 


n 










+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 








+ 


+ 


+ 


+ 


+ 




+ 


+ 


+ 


+ 


10 






4- 






4- 
















30 




+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 




20 




+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 




15 




+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


15 


10 




+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 




7.5 




+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 




5 




+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


20 


■■■■ 0- ' _ j. 




+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 



[0046] Bei gleichzertigem Einsatz von MIT und IPBC trat ein Synergismus ein. Die Berechnung des Synergieindex 
ergibt sich aus der Tabelte VIII. Hiernach lag bei Aspergillus niger der niedrlgste Synergieindex (0.63) bei einem 
Gemisch aus 97.6 Gew% MIT und 2.4 Gew% IPBC. 



Tabelle VIII 





Berechnung des Synergieindex bezQglich Aspergillus niger bei einer Inkubationszeit von 96 h 




MHKbei 




Konzentration 




QJQb 


Synergieindex 


35 


MIT- Konzen- 
tration Qa 
(ppm) 


IPBC-Kon- 
zentration 
Qb (ppm) 


Gesamt kon- 
zentration 
MIT + IPBC 
Qa + Qb 

(ppm) 


MIT (Gew%) 


IPBC (Gew%) 






Qa/QA+ 
CVQb 




0 


5 


5 


0,0 


100.0 


0.00 


1,00 


1,00 




100 


2.5 


102,5 


97.6 


2.4 


0.13 


0.50 


0,63 


AO 


250 


2.5 


252.5 


99.0 


1,0 


0.33 


0,50 


0,83 


250 


2 


252 


99.2 


0.8 


0.33 


0.40 


0,73 




500 


1.5 


501.5 


99.7 


0.3 


0.67 


0,30 


0,97 




500 


1,25 


501.25 


99.8 


0.2 


0.67 


0.25 


0,92 


45 


500 


1 


501 


99.8 


0,2 


0.67 


0.20 


0.87 




750 


0 


750 


100.0 


0.0 


1.00 


0.00 


1,00 



Beispiel 5 

50 

[0047] Ahnlich wie im Beispiel 1 wird der Synergismus der betden Wirkstoffe MIT und IPBC gegenOber dem Mikroor- 
ganismus Penicillium funiculosum aufgezeigt. 

[00481 Die Versuchsansdtze enthielten wieder eine Sabouraud-Maltose-Bouillon als Ndhrmedium. Die Zelldichte lag 
bei 10® Keime/ml. Die Inkubationszeit betrug 72 h bei 25**C. Jede Probe wurde mit 120 U/min auf einem Inkubations- 
55 schottler bebrOtet. 

[0049] Aus der nachfolgenden Tabelle IX sind die MHK-Werte der geprOften Biozidzusammensetzungen ersichtlich. 
Der MHK-Wert beim Einsatz von MIT allein betrug 200 ppm und beim Einsatz von IPBC allein 1 .5 ppm. 



EP0 980 648 A1 



Tabelle tX 



MHK-Werte bezuglich Penicillium funiculosum bei einer Intoibationszeit von 72 h 


Kbnzentration MIT (ppm) 


Konzerrtration IPBC (ppm) 




5 


2.5 


2 


1.5 


1.25 




0,75 


0,5 


0.25 


0.1 


0 


200 




















* 




150 




















+ 


+ 


100 


















+ 


+ 


+ 


75 


















+ 


+ 


+ 


50 














+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


40 














+ 


+ 


+■ 


+ 


+ 


30 














+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


20 












+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


15 












+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


10 












+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


5 










+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


0 










+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 



[0050] Bei gleichzeitigem Einsatz von MIT und IPBC trat ein Synergismus ein. Die Berechnung des Synergieindex 
ergibt sich aus der Tabelle X. Hiernach lag bei Penicillium funiculosum der niedrigste Synergieindex (0,71) bei einem 
Gemisch aus 99,3 Gevtf% MIT und 0,7 Gew% IPBC. 

30 

Tabelle X 





Berechnung des Synergieindex bezOglich Penicillium funiculosum bei einer Inkubationszeit von 72 h 


35 


MHK bei 




Konzentratlon 


Qa/QA 


Qb/QB 


Synergieindex 


40 


MIT-Kbnzen- 
tration 
(ppm) 


IPBC-Kbn- 
zentration 
Qb (ppm) 


Gesamtkon- 
zentration 
MIT + IPBC 

Qa + Qb 
(ppm) 


MIT (Gew%) 


IPBC (Gew%) 






Qb/QB 




0 


1,5 


1.5 


0.0 


100,0 


0,00 


1.00 


1.00 




10 


1.25 


11.25 


88.9 


11.1 


0.05 


0.83 


0.88 


45 


15 


1,25 


16,25 


92,3 


7,7 


0.08 


0,83 


0.91 


20 


1.25 


21.25 


94,1 


5,9 


0.10 


0.83 


0.93 




30 


1 


31 


96,8 


3.2 


0.15 


0,67 


0,82 




40 


1 


41 


97.6 


2.4 


0,20 


0.67 


0,87 


50 


50 


1 


51 


98,0 


2.0 


0,25 


0,67 


0,92 




75 


0,75 


75.75 


99,0 


1.0 


0.38 


0.50 


0.88 




75 


0,5 


75,5 


99.3 


0.7 


0.38 


0.33 


0.71 


55 


150 


0,25 


150.25 


99.8 


0.2 


0.75 


0.17 


0,92 




200 


0 


200 


100.0 


0,0 


1.00 


0,00 


1,00 
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BeiSDiel 6 

[0051] Beispiel 5 wurde wiederholt mit der Anderung, daB die tnkubationszeit statt 72 h nun 96 h betrug. 
[0052] Aus der nachfolgenden Tabelle XI sind die MHK-Werte der gepruften Biozidzusammensetzungen ersichtlich. 
5 Der MHK-Wert beim Einsatz von MIT allein betrug 200 ppm und beim Einsatz von IPBC allein 1 .5 ppm. 



Tabelle XI 



10 



15 



20 



25 



30 



MHK-Werte bezuglich Penicillium funiculosum bei einer Inkubationszeit von 96 h 



Konzentration MIT (ppm) 



200 
150 
100 
75 
50 
40 
30 
20 
15 
10 
5 
0 



Konzentration IPBC (ppm) 



2.5 



1,5 1,25 



+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 



0,75 0.5 0,25 



+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 



+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 



+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 



0,1 



+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 



[0053] Beim gieichzeitigen Einsatz von MIT und IPBC trat ein Synerglsmus ein. Die Berechnung des Synergieindex 
ergibt sich aus der Tabelle XII. Hiernach lag bei Penicillium funiculosum der niedrigste Synergieindex (0,71) bei einem 
Gemisch aus 99.3 Gew% MIT und 0,7 Gew% IPBC. 



35 



Tabelle Xtl 



Berechnung des Synergieindex bezQglich Penicillium funiculosum bei einer Inkubationszeit von 96 h 



40 


MHKbei 




Konzentration 




Qb/Qe 


Synergie- 
index 


45 


MIT-Konzen- 
tration 
(ppm) 


IPBC-Kon- 
zen-tration 
Qb (PP^) 


Gesamt-kon- 
zen-tration 
MIT + IPBC 

Qa + Qb 

(ppm) 


MIT (Gew%) 


IPBC (Gew%) 






Qa/QA+ 

Qb/Qs 




0 


1,5 


1,5 


0.0 


100,0 


0,00 


1,00 


1.00 




40 


1 


41 


97.6 


2.4 


0,20 


0.67 


0.87 


SO 


50 


1 


51 


98.0 


2,0 


0,25 


0.67 


0.92 




75 


0,75 


75,75 


99,0 


1,0 


0,38 


0.50 


0,88 




75 


0.5 


75,5 


99.3 


0.7 


0,38 


0,33 


0.71 


55 


150 


0.25 


150,25 


99.8 


0,2 


0,75 


0,17 


0,92 




200 


0 


200 


100,0 


0.0 


1,00 


0,00 


1.00 
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PatentansprQche 

1 . Biozidzusammensetzung als Zusatz zu Stoffen. die von schddlichen Mikroorganismen befallen werden kOnnen. mit 
einem Gehalt an 2-Meth/lisothrazolin-3-on als biozidem Wirkstoff, dadurch gekennzeichnet, da6 die Biozidzusam- 

5 mensetzung als einen weiteren bioziden Wirkstoff 3-lod-2-propinyl-N-butylcarbamat enthSlt. 

2. Biozidzusammensetzung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da 3 sie 2-Methylisothiazolin-3-on und 3-lod- 
2-propinyl-N-butylcarbamat im Gewichtsverhaitnis von (100-1):(1-50) enthait. 

10 3. Biozidzusammensetzung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, da3 sie 2-Methylisothiazolln-3-on und 3-lod- 
2-propinyl-N-butylcarbamat im Gewichtsverhaitnis von (15-1):(1-8) enthait. 

4. Biozidzusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. daB sie 2-Methylisothiazo- 
lin-3-on und 3-lod-2-propinyl-N-butylcarbamat in einer Gesamtkonzentration von 1 bis 20 Gew%, bezogen auf die 

15 gesamte Biozidzusammensetzung, enthait. 

5. Biozidzusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet. da3 sie ein polares 
und/oder ein unpolares flQssiges Medium enthdit. 

20 6. Biozidzusammensetzung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet. da3 sie als polares flQssiges Medium Was- 
ser, einen aliphatischen Alkohol mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, ein Glykol, einen Glykolether. einen Glykolester. ein 
Polyethylenglykol, ein Polypropylenglykol. N.N-Dimethylformamid, 2,2,4-Trimethylpentandiolmonoisobutyrat Oder 
ein Gemisch aus solchen Stoffen enthait. 

25 7. Biozidzusammensetzung nach Anspruch 6. dadurch gekennzeichnet, da 3 das polare flussige Medium Wasser 1st 
und die Zusammensetzung einen pH-Wert von 6 bis 8 aufweist. 

8. Verwendung einer Biozidzusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 7 zur Bekampfung von schadlichen 
Mikroorganismen. 

30 
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50 
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(54) Bezeichnung: SYNERGISTISCHE BIOZIDZUSAMMENSETZUNG 



(57) Abstract 



The invention relates to a biocide composition which can be added to substances susceptible to infestation by harmful microorganisms. 
Said composition contains 2-methylisothiazolin-3-one as biocidal active ingredient and is characterized by the fact that it contains 
3-iodo-2-propinyl-N-butylcarbamate as further biocidal active ingredient. In comparison with its individual constituents the composition 
provided for by die invention presents a synergistic biocidal action. 

(57) Zusammenfassung 

Angegeben wird eine Biozidzusammensetzung als Zusatz zu Stoffen, die von schadlichen Mikroorganismen befallen werden kGnnen, 
mit einem Gchalt an 2-Methylisothiazolin-3-on als biozidem Wirkstoff. Die Zusammensetzung ist dadurch gekennzeichnet, daB sie als 
weiteren bioziden Wirkstoff 3-Iod-2-propinyl-N-butylcarbamat enthdlt. Die erfindungsgemaBe Zusammensetzung weist im Vergleich zu 
ihren Einzelkomponenten eine synergistische biozide Wirkung auf. 
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(54) TiUe: SYNERGISTIC BIOCIDE COMPOSITION 
(54) Bezeichnung: SYNERGISTISCHE BIOZIDZUSAMMENSETZUNG 
(57) Abstract 

The invention relates to a biocide composition which can be added to substances susceptible to infestation by hamiful microorganisms. 
Said composition contains 2-methylisoUiiazolin-3-one as biocidal active ingredient and is characterized by the fact that it contains 
3-iodo-2-propinyl-N-butylcarbamaie as further biocidal active ingredient. In comparison with its individual constituents the composition 
provided for by the invention presents a synergistic biocidal action. 

(57) Zusammenfassung 

Angcgcben wird eine Biozidzusammcnsettung als Zusatz zu Stoffen. die von schadlichen Mikroorganismen befallen wcrden kttnnen, 
mit einem Gehalt an 2-MethylisothiazoHn-3-on als biozidem Wirkstoff. Die Zusammensetzung ist dadurch gckcnnzcichnet, daB sie als 
wciteren bioziden Wirkstoff 3-Iod-2-propinyl-N-butylcarbamat enthalt. Die erfindungsgemaSc Zusammensetzung weist im Vergleich zu 
ihren Einzelkomponenten eine syncrgistische biozide Wirkung auf. 
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Synergistische Biozidzusammensetzung 

Beschrsibunq 

Die Erf indung be tr if ft eine Biozidzusammensetzung als Zusatz 
zu Stoffen, die von schadlichen Mikroorganismen befallen wer- 
den konnen. Insbesondere richtet sich die Erf indung auf eine 
Biozidzusammensetzung mit einem Gehalt an 2- 

Methylisothiazolin-3-on als biozidem Wirkstoff . 

Biozide Mittel werden in vielen Bereichen eingesetzt, bei- 
spielsweise zur Bekampfung von schadlichen Bakterien, Pilzen 
Oder Algen. Es ist seit langem bekannt, in solchen Zusammen- 
setzungen 4-Isothiazolin-3-one (die auch als 3-lsothiazolone 
bezeichnet werden) einzusetzen, da sich unter diesen sehr 
wirksame biozide Verbindungen befinden. 

Eine dieser Verbindungen ist 5-Chlor-2-methylisothiazolin-3 - 
on. Sie weist zwar eine gute biozide Wirkung auf, hat aber 
bei ihrer praktischen Handhabxing verschiedene Nachteile . 
Beispielsweise lost die Verbindung bei Personen, die damit 
umgehen, haufig Allergien aus . Auch bestehen in manchen 
Landem gesetzliche Beschrankungen fur den AOX-Wert, d. h. es 
darf im VJasser eine bestimmte Konzentration von an Aktivkohle 
adsorbierbaren organischen Chlor- , Brom- und lodverbindungen 
nicht uberschritten werden . Dies verhindert dann den Einsatz 
von 5-Chlor-2-methylisothiazolin-3-on im gewunschten ■ Umfang. 
Femer ist die Stabilitat dieser Verbindung unter bestimmten 
Bedingungen, z.B. bei hohen pH-Werten oder in Anwesenheit von 
Nucleophilen oder Reduktionsmitteln, nicht ausreichend. 

Ein weiteres bekanntes Isothiazolin-3 -on mit biozider Wirkung 
ist 2-Methylisothiazolin-3-on. Die Verbindung vermeidet zwar 
verschiedene Nachteile von 5 - Chlor- 2 -methylisothiazolin- 3 -on , 
beispielsweise das hohe Allergierisiko , hat aber eine wesent- 
lich geringere biozide Wirkung. Ein einfacher Austausch von 
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5-Chlor-2-methylisothiazolin-3 -on durch 2 -Methyl isothiazolin- 
3 -on ist daher nicht moglich. 

Es ist auch schon bekannt, eine Kombination aus verschiedenen 
Isothia2olin-3-onen zu benutzen. Beispielsweise ist in der 
EP 0676140 Al eine synergistische biozide Zusammensetzung 
beschrieben, die 2-Methylisothiazolin-3 -on (2-Methyl-3 -iso- 
thiazolon) und 2-n-Octylisothiazolin-3 -on (2-n-Octyl-3-iso- 
thiazolon) enthalt . 

In der JP 012243 06 (Chemical Abstracts, Band 112, Nr. 11, 12. 
Marz 1990, Referat Nr. 93924) ist eine Biozidzusammensetzung 
angegeben, die aus 2-Methylisothiazolin-3-on, 1,2- 
Benzisothiazolin-3 -on und 5-Chlor-2-methylisothiazolin-3-on 
besteht . 

Aus der US 5328926 sind synergistische Biozidzusammen- 
setzimgen bekannt, die Kombinationen aus 1,2- 

Benzisothiazolin-3-on und einer lodpropargylverbindung 
(lodpropinylverbindung) sind, Als eine solche Verbindung ist 
beispielsweise 3-Iodpropargyl-N-butylcarbamat genannt . 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine Biozid- 
zusammensetzung anzugeben, die dadurch verbessert ist, da£ 
ihre Komponenten synergistisch zusammenwirken und deshalb 
beim gleichzeitigen Einsatz in geringeren Konzentr'ationen 
verwendet werden konnen, verglichen mit den notigen 
Konzentrationen im Falle der Einzelkomponenten . So sollen der 
Mensch und die Umwelt weniger belastet sowie die Kosten der 
Bekampfung schadlicher Mikroorganismen gesenkt werden. 

Diese Aufgabe lost die Erfindung durch eine Biozidzusammen- 
setzung mit einem Gehalt an 2-Methylisothiazolin-3 -on als 
biozidem Wirkstoff, die dadurch gekennzeichnet ist, daS sie 
als einen weiteren bioziden Wirkstoff 3-lod-2-propinyl-N- 
butylcarbamat enthalt . 
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Die erf indungsgemaSe Biozidzusammensetzung hat den Vorteil, 
dais sie bisher in der Praxis benutzte, aber mit. Nachteilen 
bezuglich Gesundheit und Umwelt behaftete Wirkstoffe, 2. B. 
das 5-Clilor-2-methylisotihiazolin-3-on, ersetzen kann. 

Femer konnen die erf indungsgemafien Biozidzusammensetzungen 
bei Bedarf nur mit Wasser als flussigem Medium hergestellt 
werden. Dabei ist der Zusatz von Emulgatoren, organischen 
Losungsmitteln und/oder Stabilisatoren nicht notig. 

Die erf indTongsgemafie Biozidzusammensetzung enthalt das 2-Me- 
thylisothiazolin-3-on und das 3 -Iod-2-propinyl-N- 

butylcarbamat normalerweise im Gewichtsverhaltnis von (100- 
1) : (1-50) , vorzugsweise im Gewichtsverhaltnis von (15-1) : (1- 
8) , insbesondere im Gewichtsverhaltnis von (4-1) : (1-4) . 

In der Biozidzusammensetzung liegen das 2-Methylisothiazolin- 
3 -on und das 3-Iod-2-propinyl-N-butylcarbamat in einer 
Gesamtkonzentration von vorzugsweise 0,5 bis 50 Gew% , 
insbesondere von 1 bis 2 0 Gew% , besonders bevorzugt von 2,5 
bis 10 Gew%, jeweils bezogen auf die gesamte Biozid- 
zusammensetzung , vor . 

Es ist zweckmaSig, die Biozide der erf indungsgemafien 
Zusammensetzung in Kombination mit einem polaren oder 
unpolaren flussigen Medium einzusetzen. Dabei kann dieses 
Medium beispielsweise in der Biozidzusammensetzung und/oder 
in dem zu konservierenden Stoff vorgegeben sein. 

Bevorzugte polare flussige Medien sind Wasser, ein aliphati- 
scher Alkohol mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen, z.B. Ethanol und 
Isopropamol , ein Glykol, z.B. Ethylenglykol , Diethylenglykol , 
1 , 2-Propylenglykol , Dipropylenglykol und Tripropylenglykol , 
ein Glykolether, z.B. Butylglykol und Butyldiglykol , ein Gly- 
kolester , z.B. Butyldiglykolacetat , 2,2, 4 -Trimethylpen- 
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tandiolmonoisobutyrat , ein Polyethylenglykol , ein Polypropy- 
lenglykol, N, N-Dimethylf ormamid oder ein Gemisch aus solchen 
Stoffen. Das polare flussige Medium ist insbesondere Wasser, 
wobei die entsprechende Biozidzusammensetziing in ihretn pH- 
Wert vorzugsweise neutral, z.B. auf einen pH-Wert von 6 
bis 8, eingestellt ist. 

Als unpolare flussige Medien dienen z. B. Aromaten, vorzugs- 
weise Xylol und Toluol . 

Die erf indungsgemaSe Biozidzusammensetzung kann auch 
gleichzeitig mit einem polaren und einem unpolaren flussigen 
Medium kombiniert werden. 

Die erf indungsgema£e Biozidzusammensetzung kann zusatzlich 
einen oder mehrere weitere biozide Wirkstoffe enthalten, die 
in Abhangigkeit vom Anwendungsgebiet ausgewahlt werden. Spe- 
zielle Beispiele fur solche zusatzliche bioziden Wirkstoffe 
sind nachfolgend angegeben. 
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Benzylalkoixol 

2 , 4 -Dichlorbenzylalkohol 

2 - Phenoxyethanol 

2 -Phenoxyethanolhemif ormal 

Phenylethylalkohol 

5-Brom-5-nitro-l , 3-dioxan 

Formaldehyd und Formaldehyd-Depotstof f e 

Dimethyloldimethylhydantoin 

Glyoxal 

Glutardialdehyd 
Sorbinsaure 
Benzoesaure 
Salicylsaure 

p-Hydroxybenzoesaureester 

Chloracetamid 

N-Methylolchloracetamid 

Phenole, wie p-Ch.lor-m-kresol und o-Phenylphenol 

N-Methylolhamstof f 

N,N' -Dimethylolhamstof f 

Benzyl formal 

4 , 4 -Dimethyl- 1, 3-oxazolidin 

1,3,5 -Hexahydrotriazin 

Quartare Ammoniumverbindungen, wie 

N- Alky 1 -N, N- dime thylbenzylammoniumchlorid und 
Di-n-decyldimethylammoniumchlord 
Cetylpyridiniumchlorid 
Diguanidin 
Polybiguanid 
Chi o r hexi din 

1, 2-Dibrom-2 , 4 -dicyanobutan 

3 , 5-Dichlor-4 -hydroxybenzaldehyd 

Ethyl englyko Ihemi f ormal 

Tetra- (hydroxymethyl) -phosphoniumsalze 
Dichlorophen 

2 , 2 -Dibrom-3 -nitrilopropionsaureamid 
Methyl -N-benzimidazol- 2 -ylcarbamat 
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2-n-Octylisot:hia2olin-3 -on 

4 , 5 -Dicl:ilor-2 -n-octylisothiazolin- 3 -on 

4 , 5-TriTnet:hylen-2 -methylisothiazolin-3 -on 

2,2' -Ditiiio-dibenzoesaure-di-N-methylamid 

Benzisothiazolinonderivate 

2 -Thiocyanomethylthiobenzthiazol 

C-Formale, wie 

2 -Hydroxymethyl-2 -nitro-l , 3 -propandiol 
2-Brom-2-nitropropan-l, 3-diol 
Umsetzungsprodukte von Allantoin 



Beispiele fur den Formaldehyd-Depotstof f sind 
N-Formale, wie 

N,N* -Dimethylolhamstof f 

N-Methylolhamstof f 

Dimet-hyloldimethylhydantoin 

N-Metzhylolctiloracetamid 

Umset-zxingsprodiikte von Allantoin 
Glykolf ormale , wie 
Ethylenglykolf ormal 
Bntyldiglykolf ormal 
Benzyl formal 

Die erf indungsgetnaSe Biozidzusamuensetzung konnen weitere 
ubliche Bescandteile enthalten, die dem Fachmann auf dem 
Gebiet der Biozide als Zusatzstof f e bekannt sind. Es sind 
dies z.B. Verdi ckungsmict el, Entschaumer , Stoffe zur Einstel- 
lung des pH-Werts, Duftstoffe, Dispergierhilf smittel und far- 
bende Stoffe . 

Das 2 -Methylisothiazolin-3 -on und das 3 -Iod-2 -propinyl-N- 
butylcarbamat sind bekannte Stoffe. Das 2 -Methylisothiazolin- 
3 -on kann beispielsweise gemaS der US 5466818 hergestellt 
werden. Das dabei erhaltene Reaktionsprodukt lafit sich z.B. 
durch Saulenchromatographie reinigen. 
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warden. Das dabei erhaltene Reaktionsprodukt laSt sich z.B. 
durch Saulenchromatographie reinigen . 

Das 3-Iod-2-propinyl-N-butylcarbamat ist im Handel 
erhaltlich, beispielsweise von der Fa. Troy Chemical Company 
iinter den Handelsnamen Polyphase®' Polyphase® AF-1 und 
Polyphase® NP-1, Oder von der Firma Olin Corporation unter 
dem Handelsnamen Omacide® IPBC 100. 

Bei der erf indimgsgemaSen Biozidzusammensetziing handelt es 
sich urn ein System, bei dem die Kombination aus 2-Methyliso- 
thiazolin-3-on und 3 -Iod-2-propinyl-N-butylcarbamat 

synergistisch eine biozide Wirkiing entfaltet, die groSer ist 
als jene, die jede dieser Verbindungen allein auf weist . 

Die erf indungsgemaEe Biozidzusammensetzxing kann auf sehr iin- 
terschiedlichen Gebieten eingesetzt werden. Sie eignet sich 
beispielsweise fur den Einsatz in Anstrichmitteln, Putzen, 
Ligninsulf onaten, Kreideauf schlammungen, Klebstof f en, Photo- 
chemikalien, caseinhaltigen Produkten, starkehaltigen Pro- 
dukten , Bitumenemulsionen , Tensidlosungen , Kraf tstof f en , 
Reinigungsmitt eln , kosmetischen Produkten , Wasserkreislauf en , 
Polymerdispersionen und Kuhlschmierstof f en gegen den Befall 
durch beispielsweise Bakterien, filamentose Pilze, Hefen und 
Algen. 

Bei der praktischen Anwendung kann die Biozidzusammensetzung 
entweder als f ertiges Gemisch oder durch getrennte Zugabe der 
Biozide und der ubrigen Komponenten der Zusammensetzxing in 
den zu konservierenden Stoff eihgebracht werden. 

Die Beispiele erlautem die Erfindung. 
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Beispiel 1 

Mit diesem Beispiel wird der Synergismus von Kombinationen 
aus 2-Methylisothiazolin-3-on xind 3 -Iod-2-propinyl-N- 
butylcarbaInat in der erf indungsgemaSen Biozidzusammensetzxing 
auf gezeigt . 

Dazu wurden waErige Gemische mit unterschiedlichen Konzentra- 
tionen an 2-Methylisothiazolin-3-on (MIT) und 3-Iod-2- 
propinyl-N-butylcarbamat (IPBC) hergestellt \ind es wurde die 
Wirlcang dieser Gemische auf Saccharomyces cerevisiae gepruf t . 

Die wafirigen Gemische enthielten auSer der Biozidkomponente 
und Wasser noch ein Nahrmedium, namlich eine Sabouraud- 
Maltose-Bouillon (Handelsprodukt "Merck Nr. 10393") . Die 
Zelldichte von Saccharomyces cerevisiae lag bei 10^ Keime/ml. 
Die Inkubationszeit betrug 72 h bei 25 ^'C. Jede Probe wurde 
mit 120 U/min auf einem Inkubat ions s chut tier bebrutet - 

In der nachf olgenden Tabelle I sind die verwendeten Konzen- 
trationen von MIT und IPBC angegeben. Femer ist daraus er- 
sichtlich, ob jeweils ein Wachstum des Mikroorganismus statt- 
fand (Symbol " + ") oder nicht (Symbol "-") . 

Die Tabelle I zeigt somit auch die minimalen Hemmkonzentra- 
tionen (MHK) , Hiemach ergibt sich beim Einsatz von MIT 
allein ein MHK-Wert von 150 ppm und beim Einsatz von IPBC 
allein ein MHK-Wert von 10 ppm. Dagegen sind die MHK-Werte 
von Gemischen aus MIT und IPBC deutlich niedriger, das heifit 
MIT und IPBC wirken in ihrer Kombination synergistisch. 
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Tabelle I 

MHK-Werte bezuglich Saccharomyces cerevisiae 
bei einer Inkubationszeit von 72 h 



Konzen- 


Konzentration 


IPBC 


(ppm) 








tration 
















MIT 
















(ppm) 


15 12,5 10 7,5 


5 4 
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0,5 
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300 
















250 
















200 
















150 
















100 
















75 












+ 




50 










+ 






25 








+ 








15 




+ + 


+ 








+ 


10 






+ 


+ 






+ 


5 






+ 






+ 


+ 


0 


- - - + 


+ + 










+ 



Der auftretende Synergismus wird mittels der in der Tabelle 
II angegebenen Berechnung des Synergieindex zahlenmaSig dar- 
gestellt. Die Berechnung des Synergieindex erfolgt nach der 
Methode von F.C. Kull et al . , Applied Microbiology, Bd. 9 
(1961), S. 538. Hier wird der Synergieindex mit der folgenden 
Formel berechnet : 

Synergieindex SI = Qa/QA Qb/^B • 

Bei der Anwendung dieser Formel auf das hier geprufte Biozid- 
system haben die GroSen in der Formel folgende Bedeutxmg: 

Qa = Konzentration von MIT im Biozidgemisch aus MIT 
und IPBC 

Qa = Konzenrration von MIT als einziges Biozid 
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= Konzentration von IPBC im Biozidgemisch aus MIT 
imd IPBC 

Q5 = Konzentration von IPBC als einziges Biozid 

Wenn der Synergieindex einen Wert von uber 1 aufweist, bedeu- 
tet dies , daS ein Antagonismus vorliegt . Wenn der Synergiein- 
dex den Wert 1 annitnint, bedeutet dies, daS eine Addition der 
WirkTing der beiden Biozide gegeben ist. Wenn der Synergie- 
index einen Wert von unter 1 annimmt, bedeutet dies, daS ein 
Synergismus der beiden Biozide besteht . 



Tabelle II 

Berechnung des Synergieindex bezuglich Saccharomyces 
cerevisiae bei einer Inkubationszeit von 72 h 



MHK bei 




Konzentration 


Qa/QA 


Qb/QB 


Synergie- 
















index 


MTT- 


IPBC- 


Gesaint- 


MIT 


IPBC 








Konzen- 


Konzen- 


konzen- 












tration 


tration 


tration 
MIT + IPBC 












Qa 


Qb 


Qa + Qb 










Qa/QA+ 


(ppm) 


(ppm) 


(ppm) 


(Gew%) 


(Gew%) 






Qh/Qr 


0 


10 


10 


0 , 0 


100, 0 


0 , 00 


1, 00 


1, 00 


5 


7,5 


12, 5 


40, 0 


60 , 0 


0 , 03 


0,75 


0,78 


10 


7,5 


17,5 


57,1 


42, 9 


0, 07 


0,75 


0, 82 


25 


5 


30 


83,3 


16,7 


0,17 


0,50 


0,67 


50 


5 


55 


90,9 


9,1 


0,33 


0, 50 


0, 83 


75 


4 


79 


94, 9 


5,1 


0,50 


0,40 


0, 90 


100 


1 c 


102 


98,0 


2,0 


0, 67 


0,20 


0, 87 


150 




150 


100, 0 


0,0 


1,00 


0, 00 


1, 00 



Aus der Tabelle II ist ersichtlich, daS der optimale Syner- 
gismus, d.h. der niedrigste Synergieindex (0,67) eines 
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MIT/IPBC-Gemisches ; bei einem Gemisch aus 83.3 Gew% MIT und 
16.7 Gew% IPBC liegt . 

Beis-piel 2 

Beispiel 1 wurde wiederholt mit der Anderung, dafi die 
Inlcubationszeit: statt 72 h n\in 96 h betrug. 

Aus der nachf olgenden Tabelle III sind die MHK-Werte der 
gepruften Biozidzusammensetzungen ersichtlich. Der MHK-Wert 
beim Einsatz von MIT allein betrug 15 0 ppm und beim Einsatz 
von IPBC allein 10 ppm. 



Tabelle III 

MHK-Werte bezuglich Saccharoinyces cerevisiae 
bei einer Inkubationszeit von 96 h 



Konzen- 




Konz entr at ion 


IPBC 


(ppm) 








tration 


















MIT 


















(ppm) 


15 12 , 5 


10 7,5 5 


4 


3 


2 


1 


0,5 


0 


300 


















250 


















200 


















150 


















100 












+ 




+ 


75 








+ 




+ 






50 






+ 












25 






+ 


+ 










15 








+ 


+ 








10 




- - + 


+ 








+ 




5 




- - + 


+ 




+ 




+ 




0 




- + + 


+ 










+ 


Bei gleichzeitigem 


Einsatz von 


MIT 


und 


IPBC 


trat 


ein 



Synergismus ein. Die B.erechnung des Synergieindex ergibt sich 
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aus der Tabelle IV. Hiemach lag bei Saccharomyces cerevisiae 
der niedrigste Synergieindex (0,67) bei einem Gemisch aus 
83,3 Gew% MIT und 16,7 Gew% IPBC, 



Tabelle IV 

Berechnung des Synergieindex bezuglich Saccharomyces 
cerevisiae bei einer Inkubationszeit von 96 h 



MHK bei 




Konzent.rat.ion 


Qa/QTV 


Qb/QB 


Synergie- 
















index 


MIT- 


IPBC- 


Gesamt- 


MIT 


IPBC 








Konzen- 


Konzen- 


konzen- 












tration 


tration 


tration 
MIT + IPBC 












Qa 


Qb 


Qa Qb 










Qa/QA.+ 




(pon) 


(ppm) 


(Gew%) 


(Gew%) 






Qk/Qr 


0 


10 


10 


0,0 


100 , 0 


0, 00 


1, 00 


1, 00 


5 


7,5 


12, 5 


40, 0 


60,0 


0, 03 


0 ,75 


0,78 


10 


7,5 


17,5 


57,1 


42 , 9 


0, 07 


0,75 


0, 82 


25 


5 


30 


83 , 3 


16 , 7 


0 , 17 


0,50 


0,67 


50 


5 


55 


90 , 9 


9,1 


0 , 33 


0, 50 


0, 83 


75 


4 


79 


94 , 9 


5,1 


0 , 50 


0,40. 


0,90 


100 


2 


102 


98,0 


2,0 


0,67 


0,20 


0, 87 


150 


0 


1 150 


1 100 , 0 


0, 0 


1, 00 


0,00 


1,00 



Beispiel 3 

Ahnlich wie im Beispiel 1 wird der Synergismus von MIT und 
S IPBC gegenuber dem Mikroorganismus Candida valida aufgezeigt- 

Die Versuchsansatze enthielten wieder eine Sabouraud-Maltose- 
Bouillon als Nahrmedium . Die Zelldichte lag bei 10^ Keime/ml, 
Die Inkubationszeit betrug 96 h bei 25 «C. Jede Probe wurde 
0 mit 120 U/min auf einem Inkubationsschuttler bebrutet . 
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Aus der nachf olgenden Tabelle V sind die MHK-Werte der 
gepriiften Biozidzusammensetzungen ersichtlich . Der MHK-Wert 
beim Einsatz von MIT allein betrug 7 5 ppm und beim Einsatz 
von IPBC allein 2,5 ppm. 

Tabelle V 
MHK-Werte bezuglich Candida valida 





bei 


einer 


Inkubationszeit von 


96 h 








Konzen- 






Kon z en t ration IPBC 


(ppm) 








tration 
















MIT 
















(ppm) 


7,5 5 


2,5 


2 1,5 1,25 1 


0,75 


0,5 


0, 25 


0 


300 
















250 
















200 
















150 
















100 
















75 
















50 








+ 


+ 


+ 


+ 


25 
















15 






- - + + 






+ 




10 
















5 






+ + + + 




+ 






0 






+ + + + 




+ 


+ 





Bei gleichzeitigem Einsatz von MIT und IPBC trat ein 
Synergismus ein. Die Berechniing des Synergieindex ergibt sich 
aus der Tabelle VI. Hiernach lag bei Candida valida der nie- 
drigste Synergieindex { 0 , 73 ) bei einem Gemisch aus 87,0 Gew% 
MIT und 13 Gew% IPBC sowie auch bei einem Gemisch aus 96,2 
Gew% MIT und 3,8 Gew% IPBC. 
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Tabelle VI 

Berechnung des Synergismus bezuglich Candida valida 
bei einer Inkubationszeit von 96 h 



ME5K bei 




Konzentration 




Qb/Qs 


Synergie- 
















index 


MTT- 


IPBC- 


Gesamt- 


MIT 


IPBC 








Konzen- 


Kbnzen- 


konzen- 












tration 


tration 


tration 
MIT + IPBC 












Qa 


Qb 


Qa + Qb 












(ppm) 


(ppni) 


(ppm) 


(Gew%) 


(Gew%) 






Qh/Cfe 


0 


2,5 


2,5 


0,0 


100 , 0 


0 , 00 


1, 00 


1, 00 


10 


2 


12 


83 , 3 


16,7 


0 , 13 


0, 80 


0, 93 


10 


1,5 


11,5 


87, 0 


13 , 0 


0 , 13 


0,60 


0,73 


15 


1,5 


16, 5 


90, 9 


9,1 


0 , 20 


0,60 


0, 80 


25 


1,5 


26,5 


94, 3 


5,7 


0,33 


0 ,60 


0, 93 


25 


1,25 


26,25 


95, 2 


4,8 


0,33 


0,50 


0, 83 


25 


1 


26 


96,2 


3,8 


0,33 


0,40 


0,73 


75 


0 


75 


1 100 , 0 


0 , 0 


1, 00 


0 , 00 


1, 00 



Beisrpiel 4 

Ahnlich wie im Beispiel 1 wird der Synergismus der beiden 
Wirkstoffe MIT iind IPBC gegenuber dem Mikroorganismus 
Aspergillus niger auf gezeigt . 

Die Versuchsansatze enthielten wieder eine Sabouraud-Maltose- 
Bouillon als Natirmedium . Die Zelldichte lag bei 10^ Keime/ml. 
Die Inkubationszeit betrug 96 *h bei 25 ^'C. Jede Probe wurde 
mit 120 U/min auf einem Inkubationsschuttler bebrutet . 

Aus der nachf olgenden Tabelle VII sind die MHK-Werte der 
gepruften Biozidzusammensetzungen ersichtlich. Der MHK-Wert 
beim Einsatz von MIT allein betrug 750 ppm und beim Einsatz 
von IPBC allein 5 ppm. 
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Tabelle VII 
MHK-Werte bezuglich Aspergillus niger 
bei einer Inkxobationszeit von 96 h 



Konzen- 








Konzent ration 


IPBC 


(ppm) 








tration 
























MIT 
























(ppm) 


5 


2,5 


2 


1,5 


1,25 


1 


0,75 


0,5 


0,25 


0,1 


0 


750 
























500 














4- 


4- 


+ 


4- 


+ 


250 












+ 


4- 


4- 


4- 


4- 


4- 


100 • 










+ 




4- 


4- 


4- 


4- 


4- 


50 










4- 


4- 


4- 


4- 


4- 


4- 


4- 


40 












+ 


4- 


4- 


4- 


4- 


+ 


30 








+ 


+ 


+ 


4- 


4- 


4- 


4- 


4- 


20 














4- 


4- 


4- 


+ 


4- 


15 








+ 






4- 


4- 


4- 


+ 


4- 


10 










+ 




4- 


4- 


4- 


4- 


4- 


7,5 






■ + 


+ 






4- 


4- 


4- 


4- 


+ 


5 














4- 


4- 


4- 


+ 


4- 


0 










+ 


4- 


4- 


4- 


4- 




4- 



Bei gleichzeitigem Einsatz von MIT und IPBC trat ein 
Synergismus ein. Die Berechnxing des Synergieindex ergibt sich 
aus der Tabelle VIII. Hiemach lag bei Aspergillus niger der 
niedrigste Synergieindex (0,63) bei einem Gemisch aus 97,6 
Gew% MIT und 2,4 Gew% IPBC. 
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Tabelle VIII 

Berechnung des Syne rgie index bezuglich Aspergillus niger 
bei einer Inkubationszeit von 96 h 



MHK bei 




Kanzentration 


Qa/QA 


Qb/Qe 


Synergie- 
index 


MTT- 


IPBC- 


Gesamt- 


MIT 


IPBC 








Konzen- 


Konzen- 


kanzen- 












tration 


tratiion 


tration 
MIT + IPBC 












Qa 
(ppm) 


Qb 

(pcm) 


Qa + Qb 
(pipm) 


(Gew%) 


(Gew%) 






Qa/QA+ 
Qh/Qr 


0 


5 


5 


0 , 0 


100, 0 


0 , 00 


1, 00 


1, 00 


100 


2,5 


102, 5 


97, 6 


2,4 


0,13 


0,50 


0,63 


250 


2,5 


252 , 5 


99, 0 


1,0 


0 , 33 


0,50 


0, 83 


250 


2 


252 


99,2 


0,8 


0,33 


0,40 


0, 73 


500 


1,5 


501, 5 


99,7 


0,3 


0, 67 


0,30 


0,97 


500 


1, 25 


501, 25 


99, 8 


0,2 


0, 67 


0,25 


0, 92 


500 


1 


501 


99, 8 


0,2 


0, 67 


0,20 


0, 87 


750 


0 


750 


100 , 0 


1 0,0 


1, 00 


0 , 00 


1, 00 



Beispiel 5 

Ahnlich wie im Beispiel 1 wird der Synergismus der beiden 
Wirkstoffe MIT und IPBC gegenuber dem Mikroorganismus 
Penicillium f uniculosum auf gezeigt . 

Die Versuchsansatze enthielten wieder eine Sabouraud-Maltose- 
Bouillon als Natirmedium . Die Zelldichte lag bei 10^ Keime/ml. 
Die Inkubationszeit betrug 72 h bei 25® C. Jede Probe wurde 
mit 120 U/min auf einem Inkubationsschuttler bebrutet . 

Aus der nachf olgenden Tabelle IX sind die MHK-Werte der 
gepruften Biozidzusammensetzungen ersichtlich. Der MHK-Wert 
beim Einsatz von MIT allein betrug 200 ppm und beim Einsatz 
von IPBC allein 1,5 ppm. 
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Tabelle IX 

MHK-Werte bezuglich Penicillium f imiculosum 





bei einer Inkiibationszeit von 


72 h 








Konzen- 


Konzentration 


IPBC 


(ppm) 








tration 
















MIT 
















(ppm) 


5 2,5 2 1,5 1,25 


1 


0,75 


0,5 


0 , 25 


0,1 


0 


200 
















150 
















100 














+ 


75 ' 














+ 


50 












H- 




40 






+ 






-¥ 


+ 


30 






+ 






+ 




20 










+ 






15 




+ 


+ 


+ 


-+ 




+ 


10 




+ 








+ 


+ 


5 


- - - - + 








+ 




+ 


0 


- - - - + 








+ 




+ 



Bei gleichzeitigem Einsatz von MIT und IPBC trat ein 
Synergismus ein. Die Berechnung des Synergieindex ergibt sich 
aus der Tabelle X. Hiemach lag bei Penicillium f\iniculosum 
der niedrigste Synergieindex (0,71) bei einem Gemisch aus 
99,3 Gew% MIT und 0,7 Gew% IPBC. 
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Tabelle X 

Berechnung des Synergieindex bezuglich Penicillium 
funiculosum bei einer Inkubationszeit von 72 h 



MHK bei 




Konzentration 




Qb/QB 


Synergie- 
















index 


MTT- 


IPBC- 


Gesamt- 


MIT 


IPBC 








Kosnzen- 


Konzen- 


konzen- 












tration 


tration 


tiration 
MIT + IPBC 












Qa 


Qb 


Qa + Qb 










Qa/QA+ 


(ppm) 


(pcm) 


(pcni) 


(Gew%) 


{Gew%) 






Qh/Qr 


0 


1.5 


1,5 


0 , 0 


100 , 0 


0, 00 


1, 00 


1,00 


10 


1,25 


11, 25 


88, 9 


11,1 


0, 05 


0 , 83 


0,88 


15 


1, 25 


16,25 


92,3 


7,7 


0 , 08 


0 , 83 


0,91 


20 


1, 25 


21, 25 


94 , 1 


5,9 


0 , 10 


0, 83 


0,93 


30 


1 


31 


96, 8 


3,2 


0 , 15 


0, 67 


0,82 


40 


1 


41 


97, 6 


2,4 


0 , 20 


0, 67 


0,87 


50 


1 


51 


98, 0 


2,0 


0,25 


0, 67 


0, 92 


75 


0, 75 


75,75 


99, 0 


1,0 


0,38 


0, 50 


0,88 


75 


0,5 


75,5 


99,3 


0,7 


0 ,38 


0,33 


0,71 


150 


0,25 


150 , 25 


99, 8 


0 , 2 


I 0,75 


0 , 17 


0,92 


200 


0 


200 


100 , 0 


0 , 0 


1 1,00 


0 , 00 


1, 00 



Beisr?iel 6 

Beispiel 5 wurde wiederholt mit der Andemng, daS die 
Inkubationszeit statt 72 h nun 96 h betirug. 

Aus der nachf olgenden Tabelle XI sind die MHK-Werte der 
gepruften Biozidzusammensetzungen ersichtlich. Der MHK-Wert 
beim Einsatz von MIT allein betrug 20 0 ppm \ind beim Einsatz 
von IPBC allein 1,5 ppm. 
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Tabelle XI 

MHK-Werte bezuglich Penicillium funiculosum bei einer 
Inkubationszeit von 96 h 



5 



Konzen- 






Konzent. ration 


IPBC 


(ppm) 








trat ion 




















MIT 




















(ppm) 


5 


2,5 2 


1,5 1 , 25 


1 


0,75 0,5 


0,25 


0,1 


0 


200 




















150 




















100 














+ 






75 




















50 












+ 








40 




















30 • 


















+ 


20 


















+ 


15 














+ 






10 








+ 




+ 








5 








+ 


+ 










0 












+ 






+ 


Beim gleichzeitigen 


Einsatz von 




MIT 


und 


IPBC 


trat 


ein 



Synergismus ein. Die Berechniing des Synergieindex ergibt sich 
aus der Tabelle XII. Hiemach lag bei Penicillium funiculosum 
der niedrigsce Synergieindex (0,71) bei einem Gemisch aus 
10 99,3 Gew% MIT und 0,7 Gew% IPBC. 
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Tabelle XII 

Berechnung des Synergieindex bezuglich Penicillium 
funiculosum bei einer Inkxibationszeit von 96 h 



MHK bei 




Konzentration 


Qa/Q?^ 


Qb/QB 


Synergie- 
















index 


MTT- 


IPBC- 


Gesamt- 


MIT 


IPBC 








Konzen- 


Konzen- 


konzen- 












tration 


tration 


trat-ion 
MIT + IPBC 












Qa 


Qb 


Qa + Qb 










Qa/QA+ 


(pcm) 


(ppm) 


(ppn) 


(Gew%) 


(Gew%) 






Qh/Qr 


0 


1,5 


1,5 


0,0 


100 , 0 


0, 00 


1, GO 


1,00 


40 


1 


41 


97, 6 


2,4 


0,20 


0, 67 


0,87 


50 


1 


51 


98 , 0 


2,0 


0,25 


0,67 


0,92 


75 


0,75 


75/75 


99 , 0 


1,0 


0,38 


0,50 


0, 88 


75 


0,5 


75,5 


99,3 


0,7 


0,38 


0,33 


0,71 


150 


0 ,25 


150, 25 


99, 8 


0,2 


0,75 


0, 17 


0,92 


200 


0 


200 


jlOO, 0 


0,0 


1,00 


0, 00 


1,00 
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Patentanspruche 

1. Biozidzusammensetziing als Zusatz zu Stoffen, die von 
schadlichen Mikroorganismen befallen werden Iconnen, mit 
einem Gehalt an 2-Methylisothiazolin-3-on als biozidem 
Wirkstoff, dadurch gekennzeichnet , daS die 
Biozidzusammensetzung als einen weiteren bioziden 
Wirkstof f 3-Iod-2-propinyl-N-butylcarbamat enthalt . 

2. Biozidzusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS sie 2-Methylisothiazolin-3-on und 3-Iod-2- 
propinyl-N-butylcarbamat: im Gewichtsverhaltnis von 

(100-1) : (1-50) enthalt. 

3. Biozidzusammensetzung nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS sie 2-Methylisothiazolin-3-on und 3-Iod-2- 
propinyl-N-butylcarbamat im Gewichtsverhaltnis von 

(15-1) : (1-8) enthalt. 

4. Biozidzusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet , da£ sie 2-Methylisothiazolin-3 -on 
und 3-Iod-2-propinyl-N-butylcarbamat in einer 
Gesamtkonzentration von 1 bis 20 Gew% , bezogen auf die 
gesamte Biozidzusammensetzung, enthalt . 

5. Biozidzusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daS sie ein polares und/oder ein 
unpolares flussiges Medium enthalt. 

6. Biozidzusammensetzung nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, da£ sie als polares flussiges Medium Wasser, 
einen aliphatischen Alkohol mit 1 bis 4 Kohlenstof f ato- 
men, ein Glykol , einen Glykolether, einen Glykolester, 
ein Polyethylenglykol , ein Polypropylenglykol, N,N- 
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Dimethylf ormamid , 2,2, 4 -Trimethylpentandiolmonoisobutyrat 
Oder ein Gemisch aus solchen Stof f en enthalt . 

Biozidzusammensetzung nach Anspruch 6 , dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi das polare flussige Medium Wasser ist und 
die Zusammensetzung einen pH-Wert von 6 bis 8 auf weist . 

Verwendung einer Biozidzusammensetzung nach einem der 
Anspruche 1 bis 7 zur Bekampfung von schadlichen Mikroor- 
ganismen. 
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11-08-1992 




PT 


92654 


A.B 


29-06-1990 . 




US 


5278178 


A 


11-01-1994 




US 


4990525 


A 


05-02-1992 




US 


5246913 


A 


21-09-1993 



Fctm PCT/iawno (pannt tunty annax) (Jirfy 1 002) 



INTERNATIONAJLER RECHERCHENBERICHT 



IPK 7 A01N47712 //{A01N47/12,43:80) 



PCT/EP 99/06056 



Nach def tntematfonalcn PatentWaeatffcaflon <IPK) oder nxh der nallonaien Klasafflkatksn md der IPK 



a RECHERCHIERTEQEBIETE 



RechefchtefterMndee^CMtitstoA <KIaMlttkatlonny«tefn una Klasslflfcallonesynibole ) 

IPK 7 AOIN 



Recherchleite abernlcM am MndeetprUtetoA gehdrende VenMentUchLngen. eowett cfleee isiterdle r 



t Qettete falcn 



Wfihrend der Interna tkjiialen Recherehe konsUtlerte dektrontoche Datenbenk (Name der Datertwtk und evtf. 



^ &jciitogitffe) 



g AL8WE8EWTUCH ANQE8EHENE UMTERLAQEM 



Kaleoorte* BczeUmig der Verfiffenttchuna sowett erforderU 



kommenden Tele 



Belr. Anipfuch Nr. 



US 5 190 944 A (HSU JEMIN C) 
2. Marz 1993 (1993-03-02) 

Anspruche 1,3-7 
Spalte 2, Zelle 54 - Zelle 62 
Spalte 3, Zelle 15 - Zelle 30 

label le 10 



1-8 



□ Weftere V e i fl ff e i itfci a jngen «(nd der Foitsetaxig von FeW C zu 
erttnetvnen 



Stehe Anheng Patei itfenile 



*BeeanderoK8tegortenvon8ng«getenenVef«Aentlohmgen : 

da den aagcm«#w Stand derTecMcdefMert 
aber nlcht ale teMmdem bedeutaam anzueehen iet 

fittefeeDdaanent.dBa|edocherBtBmoder dem Intecnatfonaten 
Anmddedaftm vertMenttcM woidm tet 

V VefMer^^ Prto i ttfl tean su"eh zwetfetiaft er- 

<*<^ Verftffenfllchu^ 
OTdewn \m RechecchcfttefkiU genannten VeraffertMtehmg bdegtwefden 
eoloderd^auBe»^andefenbc « ndei<itQrufidangegebcntot(<»te 
auagefOhrt) 

ry Ver W ei tttJ Miadiaelchai^ctnemQncttehe Offei^safwg. 

BtT Kttuig, etna Aueetetog oderandere M^nahraen bealeht 
■P" Verflfla«kJuYa <ie vor dem tntemaflonden Anmddedaftjn. aber nach 
dew beanapiuehten Prtorttfltedeajm verMcntlchI worden iet 



SpAtem Verdffenlfchuig, de naoh dem Mematf cnalcn Afwndde da t a n 
Oder dem Prt w ttai»dafcOTver6fteitll c< <wo«den istur^mttder 
Anmel dtfig nteht teoHJett aon dcm n ur aim VeietinM dee der 
Ci^lpJfcpgjnjjjrwdeflep ef ^^ Pit izlpe Oder der IbrajgnjndeHegendan 
Tneorte angegcben lei 
"X" VefiMMIlchmg von beeonderer BedeutLxig: de beampcucMe Eribidux) 
tcwndlelnatrf jwnd deeer y«jyqrye*iyg ^uf 
eifkvledaoher Tttl^clt benJiend bettachtec wecden 

"Y* Vertffenttlchuig von beecrxlerer Bedeutuig; de beanopiudito Eiflndma 
kann ntehr aja auf e rilqtortacher TfiM^eft befUwd belraehf t 
Meidcn, wenn de Verflffentlohung nwt einer Oder mehraren anderen 
Verfiffendchwgen deeer Ketegofle In VefbkidiJig gcbracht Mlrd und 
deae VeriilndLJig fOr ckien Facftnam ndielegend let 

Vertffenfllchma de Mtc^led defaetei PatenttemDe let 



Daftm dee AbaoNueeee der hte mafl o fri en Recherche 

22. Dezember 1999 



iReciieiUieiijetkito 



11/01/2000 



vrvi Poetanechitn der Intemailcnaien RecheichenbchMe 
Eurepttlachee Patentamt. P.a 5818 Patentlaan 2 
NL.22aOHVRI)*«il|k 
Tel. (431-70) 340^.204a Tx. 31 661 epo ri, 
Fac (431-70) 340^16 



Bevdhn^ehOgrer Bedeneteter 



Decorte, D 



FonrMia PCT^SA/ZIO (QUA 2) (JiJ 1003) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu Ver^ffenttchuigert. de lur oeiben P a tentf a mite gehbren 



In donaiee Akterzek:tien 

PCT/EP 99/06056 



im Recherchenbertctit 
angeTuhftes Patentdokumem 



Datum der 
VerMfentUchung 



MRQlle<l(er) der 
Patenrtfamllle 



Datum der 
VdrOrrentllchuno 



lie 

us 


490oo51 


A 


00-03-1990 


lie 


513230O 


A 


21-07-1992 


lie 
US 


5322834 


A 


21-06-1994 


AT 


117506 


T 


15-02-1995 


AU 


623715 


B 


A^ AP t AAA 

21-05-1992 


AU 


4686789 


A 


A A Af ^ A^^A 

28-06-1990 


CA 


2004825 


A 


A A A^ H A^^A 

22-06-1990 


DE 


68920851 


D 


09-03-1995 


DE 


68920851 


T 


31-08-1995 


EP 


0375264 


A 


27-06-1990 


ES 


2068906 


T 


01-05-1995 


FI 


94208 


B 


28-04-1995 


JP 


2221203 


A 


04-09-1990 


JP 


2667026 


B 


22-10-1997 


KR 


136102 


B 


25-04-1998 


NX 


164395 


B 


11-08-1992 


FT 


92654 


A,B 


29-06-1990 


US 


5278178 


A 


11-01-1994 


US 


4990525 


A 


05-02-1992 


US 


5246913 


A 


21-09-1993 



US 5190944 



02-03-1993 



PCX 



ANTRAG 



Der Unierzeichnete beantragt. daB die voriiegende 
iniemationale Anmeldung nach dem Vertrag iiber die 
intemationale Zusarnmenarbeit auf dem Gebiei des 
Paientwesens behandelt wird. 



Vom Anmeideami auszufiillen 



PCT/EP 9 9 / 0 6 0 5 6 

Iniemaiionales Aktenzeichen — 



Iniemationales 



1999) 



1 B AUG 1999 



EUROPEAN PATENT OFFICE 

PCX JNTERNATiONAL APPLICATION 
Name des Anmeldeamts und 'TCT International Application" 



Aktenzeichen des Anmelders oder Anwalts {falls s^wunschti 
(mojL 12 Zeichen) 46 1 3 1 /99 BT 



Feld Nr. I BEZEICHNUNG DER ERFINDUNG 

Synergistische Biozidzusammensetzung 



Feld Nr. II ANMELDER 



Name und Anschrift: {Familienname. Vomame: bet juristischen Personen vollsrdndi^e amtliche 
Bezeichnune. Bei der Anschrift sind die Postleirzahi und der Name des Staats anzu^eben. Der 
in diesem Feld in der Anschnn an^e»ebene Staa: isr der Staat des Sirzes oder Wonnsirzes des 
Anmelders, sofem nachsiehend kein Staat des Siizes oder Wohnsitzes angegeben istj 

THOR Chemie GmbH 
LandwehrstraBe 1 
D-67346 Soeyer 
Bundesrepublik Deutschland 



□ 



Diese Person ist 
gleichzeitii: Erfinder 



Teletonnr.: 



Telefaxnr.: 



Femschreibnr,: 



Staatsangehorigkeit (Staat): 



DE 



Sitz Oder Wohnsitz (Staat): 



DE 



Diese Person ist Anmelder 
fiirfoleende Stoaien: 



□ 



alte Bestim* 
munesstaaien 



malle Besiimmuncsstaaien 
der Vcreinigten'Siaaien v 



miiAusnohme 
von Amerika 



□ nur die Vereinigten 
Staaten von Amerika 



□ 



die im Zusatzteld 
angeeebenen Staaten 



Feld Nr. Ill WEITERE ANMELDER UND/ODER (WEITERE) ERFINDER 



Name und Anschrift: (Familienname, Vomame: bei juristischen Personen votlsrdndige amtliche 
Bezeichnunv. Bei der Anschrift sind die Postleitzahl und der Name des Staats anzuiieben. Der 
in diesem Feld in der Anschnft ange^ebene Staat ist der Staat des Sitzes oder Wohnsitzes des 
Anmelders. sofem nachstehend kein Staat des Sitzes oder Wohnsitzes angegeben ist.l 

ANTONI-ZIMMERMANN, Dagmar 
Christian-EberlG-Strafie 2a 
57345 Speyer 

Bundesrepublik Deutschland 



Diese Person ist: 
[ I nur Anmelder 

I ^ \ Anmelder und Erfinder 

□ nur Erfinder {Wird dieses Kdstchen 
angekreuzt. so sind die naclistehenden 
Angaben nichtnutig. } 



Staatsangehorigkeit (Staat): 



DE 



Sitz Oder Wohnsitz (Staat): 



DE 



Diese Person isi Anmelder 
fur folgende Staaten: 



□ 



aile Bcstim- 
mungssiaaten 



□ 



atte Bestimmungsstaaien mit Ausnahme 
der Vereinigten Scaaien von Amehka 



nur die Vcreinigien 
Staaien von Amerika 



□ 



die im Zusaizt'eid 
angegebenen Staaten 



I X I Weitere Anmelder und/oder (weitere) Erfinder sind auf einem Fortsetzungsblatt angegeben. 



Feld Nr. IV ANWALT ODER GEMELNSAMER VERTRETER; ZUSTELLANSCHRIFT 



Die folgende Person wird hiermit besiellt/ist bestelU worden, um fiir den (die) Anmelder npi a -^-i. I | gememsamer 
vor den zustandigen iniemationalen Behorden in folgender Eigenschaft zu handeln ais: I 1 I I 



Vertreter 



NameundAnschrift: ( Familienname, Vomame: bei juristischen Personen vollstandige amtliche Bezeichnung. 

Bei der Anschrift sind die Postleitzahl und der Name des Staats anzugeben,) 

DIEHL, Hermann 0. Th. LEIDESCHER, Thomas 

GLAESER, Joachim W. 

HILTL, Elmar 

Augustenstrafie 45 

D-80333 Miinchen / Deutschland 



Telefonnr.: 

089/17 86 36-0 



Telefaxnr.: 

089/178 40 33/34 



Femschrcibnr.: 



□ 



Zustellanschrift: Dieses Kiistchen ist anzukxeuzen. wenn kein Anwall oder gemeinsamer Vertreter bestellt isi und stait dessen 
im obigen Feld eine spezielle Zustellanschrift angegeben ist. 



Formblan PCT/RO/101 fRlaii l> Muli 19Q8: Nachdruck Januar 1999i 



Siehe Anmerkuneen zu diesem Antrassfotmuiar 




nm pmt bunk(uspto) 



Blau Nr. . 2 



PCT/E? 9 9 / 0 5 0 5 6 



Fortsetzung von Feld Nr. Ill WEITERE ANMELDER UND/ODER (VVEITERE) ERFINDER 



Wird keines der folgenden F elder benutzt, so so Lite dieses BUttt dem Antrag nicht beige fugt werden. 



Name und Anschrifi: (Familienname, Vomame: bei jurisrischen Personen voUstdndige amtliche 
Bezeiclmunv. Bei der Anschrifr sind die Postleirzahl und der Name des Staats anzitgeben. Der 
in diesem teld in der Anschrifi angegebene Stoat ist der Staat des Sitzes uder Wohnsifzes des 
Anmeiders, sofem nachstehend kein Staai des Sitzes oder Wohnsitzes angegeben ist,) 

BAUM, Rudiger 
GoGthGstrafie 29 
68753 Waghausel 
Bundesrepubl ik Deutschland 



Diese Person isi: 
1 I nurAnmelder 

I ^ I Anmelderund Erfinder 

□ nur Erfinder (Wird dieses Kdstchen 
angekreuzr. so sind die naclistehenden I 
Angaben nicht notig. ) 



Siaatsangehbrigkeii (Staat): 



DE 



Sitz Oder Wohnsitz ( Staat): 



DE 



Diese Person isi Anmelder 
furtoleende Scaacen: 



□ 



alle Bestim- 
mungssuaten 



□ al)e Besummungsstaaienmit Ausnahme 
der Vereinigien Staaten von Amerika 



m 



nur die Vereinigien 
Staaien von Amehka 



□ 



die im Zusatzteld 
oneecebenen Staaten I 



Name und Anschrift: {Familienname, Vomame: bei juristischen Personen voUstdndige amtliche 
Bezeichnung, Bei der Anschrift sind die Postieitzahi und der Name des Staats anzugeben. Der 
in diesem Feld in der Anschrift angegebene Staat ist der Staat des Sitzes oder Wohnsitzes des 
Anmeiders. sofem nachstehend kein Staat des Sitzes oder Wohnsitzes angegeben ist.) 

WUNDER, Thomas 
BohlackerstraBe 1,5 
67435 Neustadt/Weinstrafie 
Bundesrepubl ik Deutschland 



Staatsangehorigkeit (Staat): 


DE 




S itz Oder Wohnsitz ( Staat ) : ^ ^ 

DE 


Diese Person ist Anmelder | 1 

turfolgendc Staaten: 1 1 


ulic Bestim- 
mungsstaaien 


1 1 alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme i v i nur die Vereinigien 
1 1 der Vcreinigien Siaaten von Amerika 1 1 Staaten von Amerika 


□ 


die im Ziuuuzfetd 1 
angegebenen Staaten 1 



Diese Person ist: 
I I nurAnmelder 

I ^ I Anmelder und Ertlnder 

□ nur Erfinder (Wird dieses Kdstchen 
angekreuzt. so sind die nachsteiienden I 
An qaben nicht notig. ) 



Name und Anschrift: ( Familienname, Vomame: bei Juristischen Personen voUstdndige amtliche 
Bezeichnung. Bei der Anschrift sind die Postieitzahi und der Name des Staats anzugeben. Der 
in diesem Feld in der Anschnft angegebene Staat ist der Staat des Sitzes oder Wohnsitzes des 
Anmeiders, sofem nachstehend kein Staat des Sitzes oder Wohnsitzes angegeben ist.i 

SCHMIDT, Hans-Jurgen 
Draisstralie 35b 
67346 Speyer 

Bundesrepublik Deutschland 



Diese Person ist: 
1 I nur Anmelder 

1 ^ I Anmelder und Erfinder 

□ nur Erfinder (Wird dieses Kdstchen 
angekreuzt, so sind die naclistehenden | 
Angaben nichtndtig. j 



Staatsangehorigkeit (Staat): 


DE 




Sitz Oder Wohnsitz (Staat): _ ^ 1 

DE 


Diese Person isi Anmelder V~\ 
turfolgendc Staaten: 1 1 


alle Bestim- 
mungsstaaten 


[~~| alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme PJT | nur die Vereinigien 
1 1 der Vereinigien Staaien von Amerika 1 1 Staaten von Amerika 


□ 


die im Zusatzfeld 1 
angegebenen Staaien | 



Name und Anschrift: ( Familienname. Vomame: bei juristischen Personen voUstdndige amtliche 
Bezeichnung. Bei der Anschrift sind die Postieitzahi und der Name des Stoats anzugeben, Der 
in diesem Feld in der Anschnft angegebene Staat ist der Staat des Sitzes oder Wohnsitzes des 
Anmeiders, sofem nachstehend kein Staat des Sitzes oder Wohnsitzes angegeben ist,) 



Diese Person ist: 
I I nurAnmelder 

I I Anmelder und Erfinder 

nnur Erfinder (Wird dieses Kdstchen I 
angekreuzt, so sind die naclistehenden | 
Angaben nichtndtig. } 



Staatsangehorigkeit (Staat): 


Sitz Oder Wohnsitz (Staat): 1 


Diese Person ist Anmelder | 1 aitc Bcsiim- 

fiirfolgendeSiaaten: 1 1 mungsstoaten 


□ 


alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme i i nur die Vereinigien 
der Vereinigien Siaaicn von Amerika 1 1 Staaien von Amerika 


□ 


die im Zusatzfeld 
angegebenen Staaten 



[ I Weiiere Anmelder und/oder (weiiere) Erfinder sind auf einem zusiitzUchen Forrsetzungsblatt angegeben. 



Blati Nr. 



PC 



1^ 



3 3 / 0 6 C 5 S 



Feld Nr. V BESTIMMUNG VON STAATEN 



Die tbiccndcn Bcsiimmunsen nach Regel 4.9 Absaiz a werdcn hiermit viircenommen ibine die msprechenden Kasichen ankreuzen: wenigsiens em Kastchen 
mui} an^ekreuzi werdenr. 
Regionales Patent 

R AP ARIPO-Patent: GH Ghana, GM Gambia. KE Kenia. LS Lesotho. MW Malawi, SD Sudan. SZ Swasiiand. 
UG Uganda, ZW Simbabwe und jeder weiiere Staat, der Venragsstaat des Harare-ProtokoUs und des PCT ist 

□ EA Eurasisches Patent: AM Armenien. AZ Aserbaidschan. BY Belarus. KG Kirgisistan. KZ Kasachstan. MD Republik 

Moldau, RU Russische Federation. TJ Tadschikistan, TM Turkmenistan und jeder weitere Siaat. der Vertragsstaat des 
Eurasischen Patentiibereinkommens und des PCT ist 

□ EP Europaisches Patent: AT Osierreich, BE Belgien. CH und LI Schweiz und Liechtenstein, CY Zypem, 

DE Deutschland, DK Danemark, ES Spanien, FI Finnland, FR Frankreich. GB Vereinigtes IConigreich. GR Griecheniand. 
IE Iriand, IT Itaiien, LU Luxemburg, MC Monaco, NL Niederlande, PT Portugal, SE Schweden und jeder weitere Staat, 
der Vertragsstaat des Europaischen Patentiibereinkommens und des PCT ist 
Q OA O API-Patent: BF Burkina Faso. BJ Benin. CF Zentralafrikanische Republik, CG Konco. CI Cote d' I voire, 
CM ICamerun, GA Gabun, GN Guinea, GW Guinea-Bissau, ML Mali, MR Maureianien, NE Niger, SN Senegal, 
TD Tschad, TG Togo und jeder weitere Staat, der Vertragsstaat der O API und des PCT ist (falls eine andere Schuurechtsart 

Oder ein sonstiges Verfahren gewiinscht wird. bitte auf der gepunkteten Linie angeben) 

Nationales Patent (falls eine andere Schunrechtsan oder ein sonsiiges Verfahren gewiinschi wird. bitie auf der gepuniiieien Linie angeben): 



□ 
□ 

m 
m 
m 
m 
\n 
m 
m 

El 

m 
m 
m 
m 

m 

m 

m 
m 
m 
m 
m 

El 

m 
m 

m 
m 

m 

m 
m 
m 



AL 
AM 
AT 
AU 
AZ 
BA 
BB 
BG 
BR 
BY 
CA 



CU 
CZ 
DE 
DK 
EE 
ES 
FI 
GB 
GD 
GE 
GH 
GM 
HR 
HU 
ID 
IL 
IN 
IS 
JP 
KE 
KG 
KP 

KR 
KZ 
LC 
LK 
LR 



Albanien Q 

Armenien G3 

Osterreich G3 

Australien H 

Aserbaidschan Q 

Bosnien-Herzegowina El 

m 

E 

m 

13 

El 

m 

la 

m 

E 

E 

H 

la 
izi 

m 

m 

m 

H 



Lesotho 

Litauen 

Luxemburg 

Lettiand 

Republik Moldau 
Madagaskar . . . . 



Barbados 

Bulgarien 

Brasilien 

Beiarus 

Kanada 

CH und LI Schweiz und Liechtenstein 

CN China 

Kuba 

Tschechische Republik 

Deutschland 

D&nemark 

Estland 

Spanien 

Finnland 

Vereinigtes Konigreich 
Grenada 

Georgien 

Ghana 

Gambia 

Kroatien 



Ungam s 

m 

la 

ta 



Indonesien 

Israel 

Indien 

Island 

Japan - 

Kenia 

Kirgisistan 

Demokratische Volksrepublik Korea 



LS 
LT 
LU 
LV 
MD 
MG 

MK Die ehemaltge jugoslawische Republik 

Mazedonien . . . 

MN Mongolei 

MW Malawi 

MX Mexiko 

NO Nonvegen 

NZ Neuseeiand 

PL Polen 

PT Ponugai 

RO Rumanien 

RU Russische Federation 

SD Sudan 
SE Schweden 
SG Singapur 

SI Slowenien 

SK Slowakei 

SL Sierra Leone 

TJ Tadschikistan 

TM Turkmenistan 

TR Turkei 

TT Trinidad und Tobago 

UA Ukraine 

UG Uganda 

US Vereinigte Staaten von Amerika . . . 



EI 
[Zl 

m 



UZ 
VN 
YU 
ZW 



Usbekistan 
Vietnam . . , 
jugosiawien 
Simbabwe 



Republik Korea 
Kasachstan . . . 
Saint Lucia 
Sri Lanka 
Liberia 



Kastchen ffir die Bestimmung von Staaten (fur die Zwecke ernes 
nationalen Patents), die dem PCT nach der VerOffeniiichung 
dieses Formblatts beigetreien sind: 

□ 

□ 

□ 



Erklarung bigl. vorsorglicher Bestimmungen: Zusatziich zu den oben genanmen Bestimtnungcn nimmt der Anmelder nach 
Regel 4.9 Absatz b auch alle anderen nach dem PCT zulassigen Bestimmungen vor mit Ausnahme der im Zusatzteld 
Bestimmungen. die von dieser Erklarung ausgenommen sind. Der Anmelder erkiari daO diese fisatzlichen Bestimmun^^^ 
dem Vorbehalt ciner BestStigung stehen und jede zusaizliche Bestimmung, die vor Ablauf von 15 Mon«e" ab dem Pnon^ 
nicht bestatigt wurde. nach Ablauf dieser Frist als vom Anmelder zuriickgenommen gilt. (Die Besta '^ng eiMr B^^^ 
erfolBt durcRdie Einreichung einer Mitteilung. in der diese Bestimmung angegeben wird und die Zahlung der Bestimmungs una 
der Bestatisunsseebiihr. Die Bestatisune muB beim Anmeideamt innerhalb der Frist von lo Monaten eineenen.i — _ 



Blatt Nr. 



PCTfgP 9 9 / 0 6 0 5 6 



Feld Nr. VI PRIORTTATSANSPRUCH 



□ 



Anmeldedatum 
der truheren Anmeldung 
(Tag/Monat/Jahr) 



Aktenzeichen 
der friiheren Anmeldung 



W'e itere Priontiiisanspruche sind im Zusaut'eld angegeben. 
1st die t'ruhere Anmeldung eine: 



nationale Anmeldung: 
Scaac 



regionale Anmeldung:' 
recionales Amt 



intemaiionale Anmeldung 
Anmeldeamt 



^^*0.^^}\ugust 1998 
(20/08/1998) 



98115723.3 



EP 



Zeile(2) 



2eiie(3) 



mDas Anmcldcami wird crsucht, einc bcgiaubigte Abschnft der oben in der (den) Zcile(n) — - ... T-ZTTX;— TTh*.,- 

bczcichneicn thlhercn Anmcldung(cn) zu ersicilen und dcm mxcmationalcn BQro zu ubcrmiitcln (nur falls die fruhere Anmeldungien) bei 
dem Amt eingereicht warden isUsind). das fur die Zwecke dieser imemaiianaien Anmeldung Anmeldeamt ist) 
• Falls es sich bei der fruheren Anmeldung urn eine ARIPOAnmeldung tiandelt. so muB in dem Zi^tzfeld mindestens ein Staai angegeben ^verden der 
Mitgliedstaat der Pariser VerbandsiibereiiSiunft zum Schua des gewerbllchen Eigentums ist und fur den die fruhere .Anmeldung emgereictti wurtie. 



Feld Nr. VII INTERNATIONALE RECHERCHENBEHORDE 



Wahl der intemationalcn Recherchcnbehdrde (ISA) 
(falls zwei oder mehr ais zwei imemationale Rectterchen- 
behorden fiir die Ausfiihning der intemadonalen Recherche 
zustandig sind, geben Sie die von Ihnen gewahJte Behorde an: 
derZweibuchstaben-Codekann benuat werden): 

ISA/ 



Antrag auf Nutzung der Ergebnisse einer friiheren Recherche: Bezugnahmc auf diese 
fruhere Recherche (falls eine tnihere Recherche bei der imemationalen Recherchenbehorde 
beamragt oder von ihr durchgefiihrt worden isti : 

Aktenzeichen Siaat (oder regionaJes Amt) 



Datum (Tag/Monat/Jabr) 

22. Marz 1999 



98115723,3 



EPA 



Feld Nr, Vni KONTRQLLISTE: EINREICHUNGSSPRACHE 



Diese intemationale Anmeldung enthalt 
die folgende Anzahl von Blattem: 



Antrag 

Beschreibung (ohne 
Sequenzprotokollteii) 

Anspruche 

Zusammenfassung 

Zeichnungen 

Sequenzprotokollteii 
der Beschreibung 

Blattzahi insgesamt 



4 

20 

2 
1 



27 



Dieser intemarionalen Anmeldung liegen die nachstehend angekreuzten Unterlagen bei: 

1 . Q Elan fiir die GebOhrenberechnung 

2. □ Gesonderteunierzeichnete Vollmacht 

3. □ Kopie der allgemeinen Vollmacht; Aktenzeichen (falls vorhanden): 

4. Q Begriindung fur das Fehlen einer Unterschrift 

5. □ Prioritatsbeleg(e), in Feld Nr. VI durch 

folgende Zeilennummer gekennzeichnet: 

6. □ Oberserzung der intemationalen Anmeldung in die folgende Sprache: 

7. Q Gesondcric Angabcn zu himcricgtcn Mikroorganismcn oder andercm biologischen Material 

8. □ Proiokoll der Nucleotid- und/oder Aminosauresequenzen in computerlesbarer Form 
9.13 Sonstige (einzeinau/ru/iren): Scheck uber EURO 2440,00 



Abbildung der 21eichnungen, die 

mit der Zusanunent'assung 
verOffentlicht werden soli (Nr): 



Sprache. in der die 
intemationale Anmeldung 
eingereicht wird: 



deutsch 



Feld Nr. IX UNTERSCHRIFT DES ANMELDERS ODER DES ANWALTS 



Der Name Jeder umerzeichnenden Person ist neben der Unterschrift zu wiederholen. und fs ist anzugeberi 
aus dem Antrag ergibt. in welcher Eigenschaft die Person unteneichnei, 

Munchen, den 18. August 1999 

DrJLtlmar Hiltl 
Europaischer patent vert reter 
No. 23 




[ch dies nicht eindemig 



. Vom Anmeldeamt auszufullen y 

1 8 AU6 1999 08.08.99 ) 



1 . Datum des tats&chlichen Eingangs dieser 
intemationalen Anmeldung: 



3. Ge^dertes Eingangsdatum aufgrund nachtraglich, jedoch 
fristgerecht eingegangener Unterlagen oder Zeichnungen 
zur Vervoiistanaigung dieser intemationalen Anmeldung: 



4. Datum des fristgerechten Eingangs der Mjgeforderten 
Richtigstellungen nach Artikel 1 1(2) PCT: 



2. 

□ 



Zeichnungen 
einge- 
gangen: 



□ nicht ein- 
gegangen: 



5. Intemationale Recherchenbehorde 
(fails zwei oder mehr zustandig sind): 



ISA/ 



S. i — I UbermiitlunEdesRecherchenexemolarsbiszur 
I I Zahlung derTlecherchengebuhr aufgeschoben 



Datum des Eingangs des Akienexempiars 
beim Intemationalen Biiro: 



. Vom Intemationalen Buro auszufullen . 



mm PAGE BUNK (usPTO) 



G LIBE R DIE INTERNATIONALE ZU SAMM 
DEM GEBIET DES PATENTWE^^ 

PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie Regein 43 und 44 PCT) 



ENARBEIT 
S 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 

Le A 33 252 . 


WEITERES stehe Mitteilung uber die Ubermittlung des internationalen 

Recherchenberichts (Formbtatt PCT/ISA/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 99/06045 


Internationales Anmeldedatum 

(Tag/Monat/Jahr) 

18/08/1999 


(Fruhestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

29/08/1998 


Anmelder 

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT 



Dieser internationale Recherchenbericht wurde von der Internationalen Recherchenbehorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB 
Artikel 18 ubermittelt. Eine Kopie wird dem Internationalen Buro ubermittelt. 

Dieser internationale Recherchenbericht umfafBt insgesamt _3 Blatter. 

[X] Daruber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Behcht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



1. Grundlage des Berichts 

a. Hinsichtlich der Sprache ist die internationale Recherche auf der Grundlage der internationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist, 

I I Die Internationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behorde eingereichten Ubersetzung der internationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

b. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 

I I in der internationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthalten ist. 

zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 
bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 
bei der Behorde nachtrSglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 



2. 
3. 



□ 
□ 

□ 
□ 

□ 



□ 
□ 



Die ErklSrung, da3 das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbarungsgehalt der 
internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

Die Erkiarung, daB die in computerlesbarer Form erfaBten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt. 

Bestimmte Anspruche haben sich als nicht recherchierbar erwiesen (siehe Feld I). 
Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung (siehe Feld II). 



Hinsichtlich der Bezeichnung der Erfindung 

pr| wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
I I wurde der Wortlaut von der Behorde wie folgt festgesetzt: 



Hinsichtlich der Zusammenfassung 

nn wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld 111 angegebenen Fassung von der Behdrde festgesetzt. Der 
I I Anmelder kann der Behdrde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses internationalen 

Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 

Folgende Abbildung der Zeichnungen ist mit der Zusammenfassung zu verdffentllchen: Abb. Nr. 



I I wie vom Anmelder vorgeschlagen [X] keine der Abb. 

I I well der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
I I weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 



Formblatt PCT/lSA/210 (Blatt 1) (Juli 1998) 



PAGE BLANK (uspto) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 




Internationales Aktenzeichen 



EP 99/06045 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELOUNOSeEGENSTANDES 

IPK 7 A01N25/00 A01N47/22 //(A01N47/22 , 65 : GO ,61 : 00 ,47: 34 , 25 : GO) 



Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPK) Oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK 



RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 7 AOIN 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehorende Veroffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elektr^nische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie* Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderllch unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



EP 0 384 251 A {BAYER AG) 

29. August 1990 (1990-08-29) 
Seite 2, Zeile 42 -Seite 3, Zeile 2 
Seite 3, Zeile 10 - Zeile 11 
Seite 4, Zeile 6 - Zeile 20 

Seite 4, Zeile 34 - Zeile 38 

CH 269 097 A (DR.R.MAAG) 

30. Juni 1950 (1950-06-30) 

Seite 2, Spalte 1, Zeile 19 -Spalte 2, 
Zeile 69 
Bei spiel 1 

FR 2 050 908 A (ESCOUBET PIERRE) 
2. April 1971 (1971-04-02) 

Zeile 3 -Seite 3, Zeile 2 
Zeile 13 - Zeile 24 



1-3 



1-3 



1-3 



Seite 2, 
Seite 3, 



-/-- 



Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamilie 



° Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen : 

"A" Veroffentlichung, die den allgemelnen Stand der Technik definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" alteres Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem internationalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 

"L" Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben Ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaRnahmen bezieht 

"P" Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 



T" Spatere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
Oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mtt der 
Anmeidung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugaindeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein auf grund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfinde rise her Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

"Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verblndung gebracht wird und 
diese Verblndung fur einen Fachmann naheliegend ist 

"&" Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der internationalen Recherche 



17. Dezember 1999 



Absendedatum des internationalen Recherche nberichts 



11/01/2000 



Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehdrde 

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmachtigter Bediensteter 



Lamers, W 



Fomnblatt PCT/ISA/21 0 (Blatt 2) (Juli 1 992) 



Seite 1 von 2 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



C.(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGEKHENE UNTERLAGEN 




Internationales Aktenzefchen 

:P 99/06045 



Kategorie* 



Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Telle 



Betr. Anspruch Nr. 



EP 0 045 280 A (SIPURO AG) 

3. Februar 1982 (1982-02-03) 

Seite 13, Zeile 21 -Seite 14, Zeile 8 

DE 36 12 161 A (BAYER AG) 
15. Oktober 1987 (1987-10-15) 
in der Anmeldung erwahnt 
Anspruch 5 

Spalte 4, Zeile 18 - Zeile 26 
Bei spiel 1 

DE 41 11 389 A (BAYER AG) 

15. Oktober 1992 (1992-10-15) 

Seite 2, Zeile 57 -Seite 3, Zeile 12 



1-3 



1-3 



1,3 



Formblatt PCT/lSA/21 0 (Fortsetzung von Blatt 2) (Jul! 1 992) 



Seite 2 von 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Infqai^on on patent family members 



Patent document 
cited in search report 



Publication 
date 



International Application No 

'EP 99/06045 



Patent family 
member(s) 



Publication 
date 



EP 0384251 



29-08-1990 



DE 



3905793 A 



30-08-1990 



CH 


269097 


A 




NONE 


FR 


2050908 


A 


02-04-1971 


NONE 



EP 0045280 A 03-02-1982 AT 12446 T 15-04-1985 

AU 7411381 A 16-02-1982 

WO 8200237 A 04-02-1982 

DK 131482 A 23-03-1982 

NO 820962 A 23-03-1982 



DE 3612161 A 15-10-1987 AU 597639 B 07-06-1990 

AU 7146787 A 15-10-1987 

DK 185187 A 12-10-1987 

EP 0248991 A 16-12-1987 

FI 871560 A 12-10-1987 

NO 871304 A 12-10-1987 

NZ 219912 A 24-02-1989 

PT 84617 A,B 01-05-1987 



DE 4111389 A 15-10-1992 NONE 



Form PCT/lSA/21 0 (patent family annex) (July 1 992) 



09/509932 

527 RecTPC:;:TO 0 a APR 2000 



Translation of amendment of claim 1 as filed 
with WIPO on March 1, 2000 



DIEHL • GLAESER 
HILTL & PARTNER 



Patentanwalte • Augustenstrasse 46 ■ D - 80333 Munchen 

World Intellectual 
Property Organization 
Case postale 18 

CH-1211 Geneva 20 
Schweiz 



GLAESER • HILTL 

GESELLSCHAFT BORGERLICHEN RECHTS 

Joachim W. Glaeser * Diplom-lngenieur* 
Dr. Elmar Hiltl • Dipiom-Chemiker 

Patentanwalte • European Patent Attorneys 
Munchen • Hamburg* 



in advance p^r Ffax 



Applicant 

Case 

Country 

Our reference 



March 1, 2000 



Thor Chemie GmbH 
PCT-Application PCT/EP99/06056 
P C T 

46131/99 HI/BT 



In reply to the International Search Report of December 22, 
1999 transmitted by the European Patent Office. 

By the enclosure there are filed herewith new claims 1 to 8 
according to Article 19 PCT, which should become the basis for 
the further proceedings . 

New claim 1 differs from original claim 1 by the incorporation 
of a disclaimer according to which there are excluded from the 
claimed biocide compositions those compositions which contain 
5-chloro-2-methylisothiazolin-3-one . This amendment is made in 
view of US-Patent 5190944 cited in the International Search 
Report . 

New claims 2 to 8 are xinchanged, compared with the original 
version. 



Dr. Elmar Hiltl 
European Patent Attorney 
No. 23 



Enclosure 
New claims 



Kanzlei • Office: Munchen 



1 to 8, 3-fold 



U:\BENUT2ER\B'n46 1 3 1 E I -DOC 



Telefon • Telephone 
(089) 17 86 36-0 



Telefax • Facsimile 
(089) 1 78 40 33 
(089) 1 78 40 34 



EMAIL-Adresse: 
info@diehl.ccn.de 



Anschrift • Address 
Augustenstrasse 46 
D - 80333 Munchen 



Postanschrift • Mailing address 
P.O. Box 34 01 15 
D - 80098 Munchen 



THIS 
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Biocide composition as an additive to substances susceptible to infestation by 
haimful organisms, containing 2-methylisothiazolin-3-one as a biocidal agent, 
characterized in that the biocide composition contains 3-iodo-2-propynyl- 
N-butylcarbamate as a fiirther biocidal agent, 

Biocide composition according to claim 1, characterized in that it contains 
2-methyIisothia2olin-3-one and 3-iodo-2-propynyl-N-bxrtylcarbainate in a weight 
ratio of (100-1): (1-50). 

Biocide composition according to claim 2, characterized in that it contains 
2-metiiylisothiazoiin-3-one and 3-iodo-2-propynyl-N-"butylcarbamate in a weight 
ratio of(15-l):(l-8). 

Biocide composition according to any one of claims 1 through 3, characterized in that 
it contains 2-methylisothiazolin-3-one and 3-iodo-2-propynyl-N-butylcarbamate in 
a total concentration of 1 to 20% by weight, based on the total biocide composition- 

Biocide composition according to any one of claims 1 through 4, characterized in that 
it contains a polar and/or a nonpolar liquid medium. 

Biocide composition according to claim 5, characterized in that it contains as polar 
liqiud medium water, an aliphatic alcohol having 1 to 4 carbon atoms, a glycol, a 
glycol ether, a glycol ester, a polyethylene glycol, a polypropylene glycol, 
N,N-dimethylformamide, 2,2,4-trimethylpentanediolmonoisobutyrate, or a mixture 
of such substances. 

Biocide composition according to claim 6, characterized in that the polar liquid 
medium is water and the composition has a pH value of 6 to 8. 



m 
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8. Use of a biocide composition according to any one of claims 1 through 7 for 
combatting harmful microorganisms. 



XP-002086210 



1/1 - (C) WPI / DERWENT 
AN - 89-304342 921! 

AP - JP880048192 880301; JP880048192 880301; cBased on 
J01224306 ! , y on ^ 

PR - JP880048i92 880301 

TI - Antifungal compsn. for industrial use - contg. 

chloro-methyl-isothiazolinone, methyl -isothiazolin and 

benzo : isothiazolone 
IW - ANTIFUNGAL COMPOSITION INDUSTRIAL CONTAIN CHLORO METHYL 

ISOTHIAZOLONE METHYL BENZO ISOTHIAZOLONE 
PA - (UMEK-I) UMEKAWA 0 
PN - JP1224306 A 890907 DW8942 004pp 

" ■JP^°37362B B2 950426 DW9521 A01N43/80 004pp 
ORD - 1989-09-07 

IC - A01N43/80 ; D21H5/22 ; D21H21/04 
FS - CPI 

DC - D22 E13 F09 G02 

AB - J01224306 Anti-fungal compsn. for industrial use which 
comprises 5-chloro-2-methyl-4-isothiazolin-3-one' 
2-methyl-4-isothiazolin-3-one and 

l,2-benzoisothiazolon-3-one as active ingredients The 
active ingredients are dissolved in an organic solvent 
m a concn. of 0.5 to 30 wtX. The active ingredients 
are, in total, used in an arat of about 0.5 to 300 ppm 
Opt. water, surfactant, another antifungal agent or 
antimicrobial agent are added 
- USE/ADVANTAGE - Effective anti-fungal activity upon 
using in latex emulsion, water paint, metal processing 
oil, starch, coating colour for paper, lignin soln., 
etc. without giving undesirable colour to the object 
The agent can be stored for a long period of time 
without a decrease in activity .( 0/0 ) 



